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® Verfahren zur Silylierung von anorganischen Oxiden 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Sitylierung von 
feinstteiligen anorganischen Oxiden, wobei die feinstteiligen 
anorganischen Oxide mit mindestens einem im Temperatur- 
bereich des gesamten Verfahrens achwer fluchtigen SJIylie- 
rungsmittel behandelt warden, mit der Ma&gabe, da6 das 
schwer fluchtige Sitylierungsmittel den feinstteiligen anor- 
ganischen Oxiden flussig in Form eines feinstzerstaubten 
Aerosols zugemischt wird. Des weiteren betrifft die Erfin- 
dung eine nach diesem Verfahren hergestellte hochunpolare 
pyrogens Kieselsaure. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft hochunpolare anorganische Oxide wie Kieselslure, ein Verfahren zur Herstellung 
hochunpolareranorganischer Oxide und ihre Verwendung. ... 

Die Verwendung von anorganischen Oxiden, z. B. Kieselsaure, als Verdickungs- und Thbcotropiermittel in 
Flussigkeiten ist bekannt Der Verdickungs- und Thixotropierungsetfekt ISBt sich durch den Aufbau eines 
dreidimensionalen Netzwerkes aus Kieselsaure-Partikeln in der Flilssigkeit erklaren. Fur die Ausbildung und 
Stabilitat des Netzwerkes in der FlOssigkeit sind die Wechselwirkungen zwischen den Siianolgruppen benach- 
barter Kieselsaure-Partikel ausschlaggebend, z. B. Qber die Bildung von Wasserstoffbrttckenbindungen. In unpo- 
laren Flussigkeiten kommen diese Wechselwirkungen voll zum Tragen. Die Wirkung von Kieselsaure als 
Verdickungsmittel von Flussigkeiten ist daher in unpolaren oder wenig polaren Systemen wie Kohlenwasser- 
stoffen oder Por/diraethylsiloxanen besonders stark ausgepragt In Medien mit einer hohen Affinitat zu den 
Siianolgruppen der Kieselsaureoberflache, wie z. B. fiber WasserstoffbrQcken, erfolgt eine Destabilisierung des 
Kieselsaure-Raumnetzes. Aus diesem Grund ist die Verdickung von hochpolaren FlQssigkeiten wie Wasser oder 
Ethanol nur mit groBen Mengen an Kieselsaure mdglich. Polare Systeme, wie z. B> Losungsmittel, Polymere oder 
Harze, die sauerstoffhaltige polare Gruppen, wie z. B. Keto-, Epoxy-, Ether-, Ester-, Hydroxy- oder Carboxyl- 
gruppen oder stickstoffhaltige polare Gruppen, wie z. B. primare, sekundare oder tertiare Amino-, Amido-, 
Iminogruppen oder quarternare Ammoniumgruppen, enthalten, besitzen heute groBe technische Bedeutung, 
beispielsweise Epoxidharze, Polyurethane, Vinylesterbarze oder waBrige Dispersionen und Emulsionen, als 
Lacke, Beschichtungsmittel oder Kleber. Um hier den destabilisierenden EinfluB der Siianolgruppen der Kiesel- 
saureoberflache bei der Ausbildung des Partikel-Raumnetzes zu unterbinden, gibt es Versuche, solche Systeme 
mit unpolaren Kieselsiuren, & h. solchen Kieselsauren, deren Gehalt an Oberflichensilanolgruppen vermindert 
ist, zu verdicken und zu thixotropieren. Dies gelingt jedoch nur in sehr unterschiedlichem MaB und scheint vom 
System abhangig zu sein. 

Ein Ziel ist daher die eff ektive Beseitigung der Siianolgruppen auf der Kieselsaureoberflache, 1 h. die vollstan- 
dige Silylierung der Kieselsaure, da diese Siianolgruppen das zur Verdickung und Thixotropierung notwendige 
Partikel-Raumnetz in polaren Systemen destabilisieren. 

Verfahren zur Herstellung unpolarer Kieselsauren sind bekannt 

In DE-AS 11 63 784 (Deutsche Gold- und Silber-Scheideanstalt) und der auf ihr aufbauenden DE32 11 431 
(Degussa AG), sind Verfahren zur Silylierung von Kieselsaure beschrieben. In den dort beschriebenen Verfahren 
wird Kieselsaure, die an ihrer Oberflache Siianolgruppen aufweist, in einem trockenen Inert-Gasstrom bei 
Temperaturen von 600° C bis 1000°C, vorzugsweise 800° C bis 900° C, zu einem absolut trockenen Produkt 
getrocknet und mit Silylierungsmittel wie Alkyl- oder Aryl* oder gemischten Alkyl- Aryl-Halogensilanen sflyliert 
Bei diesem Verfahren wird die Kieselsaure unter Sauerstoff ausschluB mit geringen Wasserdampfmengen, einem 
Inertgas und einem gasfSrmigen Silylierungsmittel bei einer Temperatur von 200 C C bis 800°C, vorzugsweise bei 
400° C bis 600° C behandelt Nachteil dieses Verfahrens ist die geringe Ausbeute an die Kieselsaure gebundenem 
SiryliermitteL Ein weiterer Nachteil dieses Verfahrens ist der Restgehalt an Oberflachen-Silanolgruppen der 
Kieselsaure. 

In DE-OS 1916 360 (Deutsche Gold- und Silber-Scheideanstalt) ist ein Verfahren beschrieben, in dem Kiesel- 
saure im Wirbelbett mit einem trockenen Inert-Gasstrom bei Temperaturen von 600° C bis 1 000° C, vorzugswei- 
se 800° C bis 900° C zu einem absolut trockenen Produkt getrocknet wird und mit in die Gasphase uberftthrten 
linearen und/oder cyclischen Organopolysiloxanen und gegebenenfalls Organohalogensilanen bei Temperatu- 
ren von 25°C bis 350°C beladen wird und bei Temperaturen im Bereich von 350°C bis 650°C mit Organosilici- 
umverbindungen zur Reaktion gebracht wird, um sodann bei Temperaturen von 125° C bis 500* C nachbehandelt 
zu werden. Als Silylierungsmittel werden lineare oder cyclische Organopolysiloxane, welche im genannten 
Temperaturbereich verdampfbar sind oder in diesem Temperaturbereich als Dampf entstehen, oder Gemische 
verwendet 

Die oben beschriebenen Verfahren arbeiten mit gasfdrmigen Silylierungsmitteln. Der eigentlichen chemi- 
schen Reaktion der Silylierung ist daher das Gleichgewicht der Adsorption/Desorption zwischen gasfdrmigen 
und Oberfiachengebundenem Silyliermittel vorgelagert Bei den fur die chemische Fixienmg des Silytiermittels 
notwendigen erhohten Temperaturen liegt dieses Gleichgewicht stark auf Seite der Desorption des Silyliermit- 
tels von der Kieselsaureoberflache. Die erzielbaren Ausbeuten, bezogen auf eingesetztes zu auf Kieselsaure 
gebundenem Silylierungsmittel, sind daher gering. 

Die geringe Ausbeute fOhrt zu erhdhter Umweitbelastung durch nicht umgesetztes Silylierungsmittel und 
hohen Kosten. 

Aus DE-OS 25 13 608 (Deutsche Gold- und Silber-Scheideanstalt) ist ein Verfahren bekannt, bei dem Kiesel- 
saure im Wirbelbett mit einem trockenen Inert-Gasstrom bei Temperaturen von 600°C bis 1000°Q vorzugswei- 
se 800° C bis 900° C zu einem absolut trockenen Produkt getrocknet wird und anschlieBend bei gleichzeitiger 
Erwarmung auf Temperaturen im Bereich von etwa 200° C bis 300° C in einen fluidisierten Zustand gebracht 
wird und wahrenddessen mit einem fluchtigen, unterhalb von 300° C siedenden und bestandigen Organosilan 
tropf enweise versetzt wird. Laboruntersuchungen zeigen jedoch, da£ das Zutropf en von Organosilan zu Kiesel- 
saure bei Temperaturen, die fiber der Siedetemperatur des Silans liegen, zu schlechter Ausbeute und auch nicht 
zu den gewfinschten hohen Silylierungsgraden fQhrt 

In DE-OS 24 03 783 (Bayer AG) ist ein Verfahren zur Silylierung von Kieselsaure beschrieben, bei dem 
Kieselsaure mit einer Mischung aus einem mit Wasser nur langsam reagierenden, flussigen Organosilazan und 
groBen Wassermengen, die um etwa 50% Uber denen des verwendeten Silazans liegen, bei Temperaturen von 
0°C bis 100°C, vorzugsweise Raumtemperatur, fiber die aufgewirbelte Kieselsaure gesprfiht werden und das 
erhaltene Produkt bei Temperaturen von 130°C bis 170°C von den flfichtigen Bestandteilen befreit wird Wie 
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dort beschrieben, wird die Verdickungswirkung der so erhaltenen Kieselsaure durch die Behandlung stark 
erniedrigt 

In DE 27 28 490 (Deutsche Gold* und Silber-Scheideanstalt) wird Kieselsaure in geeigneten LSsungsmitteln 
rait Organoporysiloxanen sflyiiert Die entstehende Kieselsaure zeigt weder eine wesentiiche Verdickung noch 
StrukturierwigvonFlQssigkeiten. $ 

Im weiteren sind Verfahren bekannt, in denen pulverfdrmige anorganiscfae Oxide, wie z. B. Kieselsauren mit 
flOssigeo Organosiliciumverbindungen in Form flflssiger, kleiner Tropfen besprQht werden. Feinstteilige anorga- 
nische Oxide, wie hochdisperse Kieselsauren, sind durch auBerst geringe Prim&rpartikeldurdunesser im Submi- 
kronbereicb gekennzeichnet Das BesprOhen mit einem Silyfierungsmittel mittels herkSmmlichen SprQhtechni- 
ken fUhrt erf ahrungsgemifi zu inhomogener Belegung und zu nur physikalisch beschichteten Partikeln, die nicht io 
vollst&ndig unpolar sind So zeigen eigene Laborversuche, daB solche Verfahren nicht geeignet sind, hochdisper- 
se Kieselsauren homogen unter Ausbildung eines hohen Sirylierungsgrades und der Beseitigung aller reaktions- 
fahigen Siianolgruppen und einer durchweg chemisch fixierten, d h. nicht mehr 15siichen Silyiiermittelschicht zu 
belegen. Diese Probleme sind insbesondere dann gegeben, wenn Silyiiermittel mit erhdhter Viskositat eingesetzt 
werden. 15 

In DE 21 07 082 (Imperial Chemical Industries Ltd.) wird pyrogene Kieselsaure mit fiGssigen Organosilicium- 
verbindungen bespriiht Erreicht wird jedoch nur ein maBiger Silylierungsgrad der Kieselsaure, gekennzeichnet 
durch eine Methanolzahl (dort definiert als Gewichtsprozent Methanol in Wasser, ausreichend um die Kiesel- 
saure vollst&ndig zu benetzen, d h, um ein vollstandiges Einsinken der Kieselsaure in einem Wasser-Methanol- 
Gemisch zu erzieien) von kleiner als 35. 20 

Im Verfahren gemlB DE 20 57 731 (Deutsche Gold- und Silber-Scheideanstalt) muB zusatzlich Ammoniak 
zugefQgt werden, um beim Aufsprtlhen von Alkoxysilanen bzw. ABcoxy-endstandigen Organosiloxanen auf 
Kieselsaure deren Hydrophobic, das heifit eine Nicht- Wasserbenetzbarkeit, zu erreichen. 

Aus DE-OS 37 07 226 (Wacker-Chemie GmbH) ist ein Verfahren zur Herstellung von hochdispersem Metall- 
oxid mit amrnoniumfunktionellem Organopolysiloxan modifizierter Oberflache als positiv steuerndes Ladungs- 25 
mittel bekannt, bei dem Siliciumdioxid mit einer alkoholischen Ldsung eines ammoniumfunktionellen Organopo- 
tysiloxans versetzt wird 

Nachteilig am Stand der Technik ist, daB keine vollstandige Silyiierung der Kieselsaure, z. B. unter Beibehal- 
tung von deren Verdickungswirkung; erfolgt Obwohl groBe Oberschufi-Mengen an Silylierungsmittel einge- 
setzt werden, die dadurch eine Belastung fur die Umwelt darstellen. so 

Aufgabe der Erfindung ist, die bekannten Silylierungsverfahren zu verbessern sowie eine hochunpolare 
Kieselsture mit verbesserten Eigenschaften zur Verfugung zu stellen. Diese Aufgabe wird durch die Erfindung 
gelost 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Silyiierung von feinstteiligen anorganischen Oxiden, dadurch 
gekennzeichnet, daB die feinstteiligen anorganischen Oxide mit mindestens einem im Temperaturbereich des 35 
gesamten Verfahrens schwer flOchtigen Silylierungsmittel behandelt werden, mit der MaBgabe, daB das schwer 
fltichtige Silylierungsmittel den feinstteiligen anorganischen Oxiden flQssig in Form eines feinstzerst&ubten 
Aerosols zugemischt wird 

Bei dem erfindungsgem&Ben Verfahren kdnnen feinstteilige anorganische Metalloxide, mit einer mittleren 
Primarteilchen-Partike1gr6Be von bis zu 1 \ixn verwendet werden. Derartige Metalloxide sind vorzugsweise 40 
Titandioxid, Aluminiumoxid und Siliciumdioxide, wie Kieselsauren* Kieselsaure kann durch eine naBchemische 
Fallung oder pyrogen durch Flammenhydrolyse, z. B. von Tetrachlorsilan, hergestellt werden. 

Die im erfindungsgemiBen Verfahren bevorzugt verwendeten Kieselsiuren weisen eine mirtlere Primarteil- 
chen-PartikelgrdBe von bis zu 250 nm auf, bevorzugt kleiner als 100 nm, besonders bevorzugt eine mittleren 
Primarteilchen-PartikelgrdBe von 2 bis 50 nm, insbesondere mit einer speziftschen Oberflache grdBer als 45 
25 m 2 /g, bevorzugt von 50 m 2 /g bis 400 m 2 /g, besonders bevorzugt von 150 m 2 /g bis 250 m 2 /g (geraessen nach 
der BET Methode nach DIN 66131 und 66132). Es kdnnen hydrophile oder bereits silylierte Kieselsauren 
eingesetzt werden. Es kttnnen Failungskieselsauren oder pyrogen hergestellte Kieselsauren eingesetzt werden. 
Besonders bevorzugt sind pyrogen hergestellte, hochdisperse Kieselsiuren, die in bekannter Weise, wie bei- 
spieisweise in DE 26 20 737 beschrieben, aus Siliciumhalogenverbmdungen pyrogen erzeugt werden. Sie werden 50 
unter anderem durch Hydrolyse von Siliciumtetrachlorid in einer Knallgasflamme hergestellt 

Die pyrogene Kieselsaure kann direkt aus dem Brenner kommen, zwischengelagert oder bereits handelsQblich 
verpacktsein. 

Das im erfindungsgemaBen Verfahren verwendete anorganische Oxid kann besonders bevorzugt ein anorga- 
nisches Oxid, z. B. pyrogene Kieselsaure, deren Oberflache mit Dialkytsiloxygruppen modifiziert wurde, wie 55 
solche, hergestellt nach DE 42 21 716 (Wacker-Chemie GmbH), sein, das bereits- einen Kohlenstoffgehalt von 
unter 1 Gew.-% pro 100 m 2 /g spezifischer Oberflache (gemessen nach der BET Methode nach DIN 66131 und 
66132) aufweist Derartige Kieselsaure ist ganz besonders bevorzugt Diese Kieselsaure kann frisch hergestellt 
sein. Diese Kieselsaure kann jedoch auch als gelagerte oder handelstlblich verpackte Kieselsaure eingesetzt 
werden. eo 

Als Silylierungsmittel wird eine oder ein Gemisch aus mehreren Organosiliciumverbindungen verwendet, 
wobei zumindest eine der eingesetzten Organosiliciumverbindungen im Temperaturbereich des Verfahrens von 
0°C bis 350° C, bevorzugt 20°C bis 250°C und besonders bevorzugt 20°C bis 180° C schwer flQchtig ist Werden 
in einer bevorzugten AusfQhrung zusatzlich fltichtige Organosiliciumverbindungen verwendet, so werden solche 
verwendet, deren Siedepunkt unterhalb des genannten Temperaturbereiches des Verfahrens liegt Als Verfah- 65 
ren ist dabei der gesamte Vorgang der Silyiierung zu verstehen, angefangen mit dem Vermischen von Kieselsau- 
re und Silylierungsmittel sowie aile nachfolgenden Nachbehandlungs- und Reinigungsschritte. 

Als Organosiliciumverbindungen werden vorzugsweise Organosilane der allgemeinen Formel 
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RVtfXi-o (I) 
worm 

Ri gleich oder verschieden sein kann und ein einwertiger, gegebenenfalls halogenierter, Kohlenwasserstoffrest 
mit 1 bis 18 C-Atomen, 

X gleich oder verschieden sein kann und Halogen, bevorzugt Chlor, oder OH, OR 2 , OCOR 2 , 0(CHa)xOR 2 , 

R 2 gleich oder verschieden sein kann und einen einwertigen Kohlenwasserstoffrest mh 1 bis 8 C-Atomen 

bedeutet, 

n 1 oder 2, bevorzugt 2 und 
x = 1 , % 3 ist, bevorzugt 1, 
und/oder Organosiloxane der Formel 

(R^bSiOi^MR^SiO^MR^S^MSiXbR'eOz (II) 

worin 

Ri die oben dafur angegebene Bedeutung hat, 

R 2 die oben dafOr angegebene Bedeutung hat . • * « 

R 3 gleich oder verschieden sein kann, ein Wasserstoff und ein von R 1 verschiedener, einwertiger, gegebenenfalls 
halogenierter, Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 18 C-Atomen, 
X die oben daf Or angegebene Bedeutung hat, bevorzugt OH 
a 0, 1, 2 oder 3, bevorzugt 2, 

b 0, 1 , 2 oder 3, bevorzugt 1 , wobei die Summe a + b gleich 3 ist 

x 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 200, bevorzugt 10 bis 50, 

y 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 200, bevorzugt x zu y mindestens gleich 5 zu 1 

und die Summe x + y gleich 0 oder eine ganze Zahl zwischen 1 und 200 ist, bevorzugt 10 bis 50, 

z 0 oder 1 ist, mit der MaBgabe, daQ z groBer 0 ist, wenn die Summe x+ y 0 ist, bevorzugt z 1, 

eingesetzt 

Die Herstellung der Organosilane ist vielfach bekannt und erfolgt aufgrund allgemein bekannter Herstel- 
lungsverf ahren. 

Die Herstellung der Organosiloxane ist vielfach bekannt und erfolgt aufgrund allgemein bekannte Herstel- 

lungsverfahren. ^ t 

Beispiele fflr R 1 sind Alkylreste wie der Methylrest, der Ethylrest, Propylreste wie der iso- oder der n-Propyl- 
rest, Butylreste wie der t- oder n-Butylrest Pentylreste wie der neo, der iso- oder der n-Pentylrest, Hexylreste 
wie der n-Hexylrest Heptylreste wie der n-Heptylrest Octylreste wie der 2-Ethyl-hexyl- oder der n-Octylrest, 
Decylreste wie der n-Decylrest, Dodecylreste wie der n-Dodecylrest, Hexadecylreste wie der n-Hexadecylrest, 
Octadecylreste wie der n-Octadecylrest Alkenylreste wie der Vinyl-, der 2-Alryi- oder der 5-Hexenylrest, 
Arylreste wie der Phenyl-, der Biphenyi oder Naphthylrest, Alkylarylreste wie Benzyl-, Ethyiphenyl-, Toiuyl- 
oder die Xylylreste, halogenierte Alkylreste wie der 3-Chlorpropyl- t der 333-Trifluorpropyl oder der Perfluor- 
hexylethylrest, halogenierte Arylreste wie der Chlorphenyl oder Chlorbenzylrest Bevorzugte Beispiele fur R 1 
sind der Methylrest, der Ethylrest, Propylreste wie der iso- oder der n-Propylrest, Butylreste wie der t- oder 
n-Butylrest Besonders bevorzugt ist der Methylrest 

Beispiele fflr R 2 sind Alkylreste wie der Methylrest, der Ethylrest, Propylreste wie der iso- oder der n-Propyl- 
rest, Butylreste wie der t- oder n-Butylrest, Pentylreste wie der neo, der iso- oder der n-Pentylrest, Hexylreste 
wie der n-Hexylrest, Heptylreste wie der n-Heptylrest, Octylreste wie der 2-Ethyl-hexyl- oder der n-Octylrest 
Bevorzugte Beispiele fUr R 2 sind der Methyl-, Ethyl- und Propylrest Besonders bevorzugt ist der Methylrest 

Beispiele fflr R 3 sind Alkylreste wie der Methylrest, der Ethylrest, Propylreste wie der iso- oder der n-Propyl- 
rest, Butylreste wie der t- oder n-Butylrest, Pentylreste wie der neo, der iso- oder der n-Pentylrest Hexylreste 
wie der n-Hexylrest, Heptylreste wie der n-Heptylrest Octylreste wie der 2-Ethyl-hexyl- oder der n-Octylrest, 
Decylreste wie der n-Decylrest, Dodecylreste wie der n-Dodecylrest, Hexadecylreste wie der n-Hexadecylrest, 
Octadecylreste wie der n-Octadecylrest, Alkenylreste wie der Vinyl-, der 2-Allyl- oder der 5-Hexenylrest, 
Arylreste wie der Phenyl-, der Biphenyi oder Naphthylrest, Alkylarylreste wie Benzyl-, Ethyiphenyl-, Toluyl- 
oder die Xylylreste, halogenierte Alkylreste wie der 3-ChlorpropyK der 33^-lrifluorpropyl oder der Perfluor- 
hexylethylrest halogenierte Arylreste wie der Chlorphenyl oder Oilorbenzyirest Bevorzugt sind der n-Octyl-, 
der n-Octadecyl, der Vinyl- und der 3^3-Trifluorpropylrest Besonders bevorzugt ist der n-Octylrest 

Beispiele fflr Organosilane gemSB Formel I sind Methyltrichlorsilan, Vinyltrichlorsilan, Dimethyldichlorsilan, 
Vinylmethyldichlorsilan, Methyltrimethoxysilan, Vinyltrimethoxysilan, Dimethyldimethoxysilan, Vinylmethyldi- 
methoxysilan, Methyltriethoxysilan, Vinyltriethoxysilan, Dimethyldiethoxysilan, Vinylmethylethoxysilan, Me- 
thyltriacethoxysilan, Dimethyldiacethoxysilan, Octylmethyldichlorsilan, Octadecylmethyldichlorsilan, Bevorzugt 
sind die Dialkylsilane, besonders bevorzugt sind Dialkyldichlorsilane, wie Dimethyldichlorsilan, Otcylmethyldi- 
chlorsilan und Octadecylmethyldichlorsilan sowie Dimethyldimethoxysilan und Dimethyldiethoxysilan. Beson- 
ders bevorzugt ist Dimethyldichlorsilan. t 

Es k5nnen auch beliebige Gemische aus Organosilanen in beliebigen Mischungsverhiltnissen emgesetzt 
werden. Hierbei sind solche Mischungen bevorzugt, in denen gem&B Formel I Verbindungen mit n - 2 mit 
grSBer 80 Mol%, bevorzugt groBer 90 Mol%, vorliegen. Hierbei sind insbesondere Mischungen bevorzugt, in 
denen mindestens eine Verbindung gemSB Formel I, bei der R 1 verschieden ist, z. B. eine Methylgruppe und eine 
Alkylgruppe mit mindestens 6 C-Atomen, vorliegt Bevorzugt sind hier Mischungen aus Dimethyldichlorsilan 
und Octylmethyldichlorsilan imVerhaitnis von 5 zu Ibis 50 zul. 
Beispiele fflr Organosiloxane sind lineare oder cyclische Dialkylpolysiloxane mit emer raittleren Anzahl an 
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Dialkylsiloxyeinheiten von bis zu 200, bevorzugt von 5 bis 100, besonders bevorzugt von 10 bis 5a Bevorzugt 
sind die Diaikyipolysiloxane, unter denen die Diraethyipolysiloxane bevorzugt sind Besonders bevorzugt sind 
lineare Porydinaethylsfloxane mit folgenden Endgruppen: Trimethylsfloxy, Dimethylhydroxysiloxy, Dimethyl- 
chlorsiloxy, Dimethylmethoxysiloxy, Dimethylethoxysiloxy, Methyidichlorsiloxy, Methyldimethoxysiloxy, Me* 
thyidiethoxysiloxy, DiraethylacethoxysDoxy, Methyldiacethoxysiloxy; die Endgruppen kdnnen gleich oder ver- 5 
schieden sein. Besonders bevorzugt sind unter den genannten Polydimethylsiloxanen soicbe mit einer Viskosit&t 
von 10 bis 100 mPa-s, insbesondere von 20 bis 60 mPa-s bei 25° Q und wobei beide Endgruppen Dimethylhy- 
droxysiloxygruppen sind Eingesetzt werden kdnnen auch bcliebige Gemische in beliebigen Mischungsverh&lt- 
nissen aus den genannten Organosiloxanen. 

Besonders bevorzugt sind Silylierungsmittel oder Silylierungsmittelgemische nach den Formeln I und II, die 10 
auf der hochunpolaren pyrogenen Kieselsaure zu einer Belegung mit Kohlenwasserstoffsiloxygruppen ftihren, 
die zu mindestens 80 Mol%, bevorzugt zu mindestens 90 Mol% und besonders bevorzugt zu mindestens 98% 
Siloxygruppen aufweisen, die mit zwei ICohlenwasserstoffresten substituiert sind, bevorzugt Dialkylsiloxygrup- 
pen, besonders bevorzugt Dimethylsiloxygruppen, erzeugea 

In einer bevorzugten Ausftihrung kann es sich bei den im erfindungsgemJBen Verf ahren als Silylierungsmittel 15 
eingesetzten Organosiliciumverbindungen gemaB Forme! (I) und gemaB Formel (II) jeweils um eine einzige Art 
eines Organosilans der Formel (I) und um eine einzige Art eines Organopolysiloxans der Formel (II), wie auch 
um ein Gemisch aus mindestens zwei verschiedenen Arten des Organosilans gemaB der Formel (I) und eines 
Gemisches aus mindestens zwei verschiedenen Arten des OrganosOoxans gemaB der Formel (II) oder um eine 
Art des Organosilans der Formel (I) und ein Gemisch des OrganosOoxans der Formel (II) oder um ein Gemisch 20 
des Organosilans der Formel (I) und eine Art des Organosiloxans der Formel (II) handeln. 

Alle in dieser Schrift angegeben Gewichtsteile beziehen sich auf 100 Gewichtsteile Kieselsaure. 

Das Silylierungsmittel wird vorzugsweise in Mengen von 2 bis 100 Gewichtsteilen, bevorzugt 5 bis 50 
Gewichtsteilen, zugegeben. 

In einer bevorzugten AusfQhrung des erflndungsgemaBen Verfahrens werden als Silylierungsmittel schwer 25 
fluchtige und flflchtige Organosiliciumverbindungen eingesetzt, wobei unter schwer flQchtig zu verstehen ist, daB 
das Silylierungsmittel im Temperaturbereich des Verfahrens nicht in die Gasphase desorbiert, dies ist vorzugs- 
weise bei einem Dampfdruck von 0 mbar bis 100 mbar und besonders bevorzugt bei einem Dampfdruck von 
0 mbar bis 10 mbar gegeben. Dieses kann in beliebigen Verhaltnissen von schwer fluchtigen zu fluchtigen 
Organosiliciumverbindungen eingesetzt werden, bevorzugt besteht es aus 1 bis 99 Gew-%, besonders bevorzugt 30 
zu 20 bis 95 Gew-% und ganz besonders bevorzugt zu 50 bis 90 Gew-% aus nicht fluchtigen Organosiliciumver- 
bindungen. 

In einer bevorzugten AusfQhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens werden neben den Organosiliciumver- 
bindungen protische L&sungsmittel eingesetzt. Diese L5sungsmittel kdnnen in flflssiger, zerstaubter oder gasfor- 
miger Form angewendet werden. Dabei handelt es sich vorzugsweise um Wasser und/oder niedere Alkohole. Es 35 
kdnnen Gemische von verschiedenen Alkoholen und Gemische von einem oder verschiedener Alkohole mit 
Wasser eingesetzt werden. Die zusltzliche Behandlung mit Wasser, Alkohol und zusatzlicher fltichtiger Organo- 
siliciumverbindung kann in beiiebiger Reihenfolge erfolgen. Die zusatzliche Behandlung mit Wasser, Alkohol 
und zusatzlicher flOchtiger Organosiliciumverbindung kann vor, im gleichen Schritt oder anschlieBend an die 
Behandlung mit schwer fluchtigen Organosiliciumverbindungen erfolgen 40 

Die im erflndungsgemaBen Verfahren eingesetzten protischen Losungsmittel kdnnen vorzugsweise niedere 
Alkohole oder Gemische verschiedener niederer Alkohole sein. Bevorzugt sind Alkohole mit maximal 8 Kohlen- 
stoffatomen. Besonders bevorzugt sind Alkanole wie Methanol Ethanol, Isopropanol, Butanol und HexanoL 

Die Alkohole oder Aikoholgemische werden vorzugsweise in Mengen von 0,5 bis 50 Gewichtsteilen, bevor- 
zugt in Mengen von 1 bis 20 Gewichtsteilen und besonders bevorzugt in Mengen von 2 bis 10 Gewichtsteilen 45 
eingesetzt 

Wasser kann als protisches Ldsungsmittel im erflndungsgemafien Verfahren als homogenes Gemisch mit 
einem niederen Alkohol oder mit Gemischen aus verschiedenen niederen Alkoholen eingesetzt werden. Das 
Wasser wird vorzugsweise in Mengen von 0,5 bis 50 Gewichtsteilen und bevorzugt in Mengen von 2 bis 20 
Gewichtsteilen eingesetzt Falls Wasser in einem Gemisch mit Alkoholen eingesetzt wird, wird Wasser zu 50 
Alkohol vorzugsweise in einem Verhaltnis von 1 zu 10 bis 10 zu 1, bevorzugt in etnem Verh&itnis von 1 zu 4 bis 4 
zu 1 eingesetzt Besonders bevorzugt ist eine Gewichtsmenge an Wasser, die die Gewichtsmenge an Silylie- 
rungsmittel nicht Gbersteigt 

Bei dem erflndungsgemaBen Verfahren wird die nicht speziell getrocknete, gegebenenfalls Wasser-feuchte 
und HCl-Gas-haldge Kiesels&ure so bewegt, daB sie fluidisiert ist, beispielsweise durch Fdrderelnrichtungen wie 55 
Ventilatoren oder Druckluf tmembranpumpen, oder durch RQhren, dies kann beispielsweise mit FltigeJruhren bei 
10 bis 5000 UpM erfolgen, bevorzugt 100 bis 2000 UpM, bzw. in einem Wirbelbett durch Gasstrom oder nach 
einem in DE 42 21 716 (Wacker-Chemie GmbH) in einem Silo beschriebenen Verfahren fluidisiert und bei einer 
Temperatur von 0°C bis 350°Q vorzugsweise 20°C bis 250°C, besonders bevorzugt 20°C bis 180°Q mit bei 
dieser Temperatur schwer flOchtiger, flflssiger in Form eines f einstzerstlubten Aerosols vorliegender Organosi* eo 
liciumverbindung intensiv vermischt, wobei diese Organosiliciumverbindung Qber den gesamten Reaktionsraum 
feinstverteilt wird. Unter feinstzerstaubter Organosiliciumverbindung ist eine mittlere Tropfengrdfie kleiner.als 
500 um, bevorzugt kleiner als 250 \im, besonders bevorzugt kleiner 100 um zu verstehen Unter einem Aerosol 
ist ein disperses System in Form* eines Nebelaerosols, das aus den Phasen flQssig/gasfdrmig besteht, zu verstehen. 
Die HOssige Phase ist das Silylierungsmittel und die gasfdrmige Phase ist das Umgebungsgas, wie Inertgas aus 
Stickstoff und/oder KohlencUoxid, ruft oder lnertgasgemische mit Luft Die Feinstzerstaubung erfolgt durch 
Zerstauben mittels Dusen-, Scheiben- oder Ultraschalltechnik. Dazu kann ein Ultraschallvernebler der Firma 
Lechler oder Scheiben der Firma Niro Atomizer verwendet werden. Es kdnnen Gemische von verschiedenen 
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Organosfliciumverbindungen cingesetzt werdea Dieser Vorgang der Vermischung erfolgt wahrend einer Ver- 
weiizeit von 1 Sekunde bis 24 h, bevorzugt 5 Sekunden bis 60 Minuten.Die Vermischung erfolgt bei 100 mbar bis 
3 bar, bevorzugt bei Normaldruck. 

AnschlieBend, nach dieser Vermischung, wird auBerhalb des ReaktionsgefaBes in einem zweiten, gegebenen- 
falls geschlossenen GefaB oder bevorzugt innerhalb des selben ReaktionsgefaBes mittels einer Nachbehandlung, 
einer Temperung, bei einer Temperatur von 0°C bis 400°C, vorzugsweise bei 50°C bis 350°C; besonders 
bevorzugt bei 60° C bis 1 80° Q die Reaktion vervollstandigt, wahrend einer Zeh von 1 Mia bis 48 h, vorzugsweise 
15 Min bis 6 h. Die Nachbehandlung kann an der ruhenden, an der durch Rflhren bewegten oder an der durch 
einen Gasstrom, vorzugsweise einen Inertgasstrom, im Wirbelbett fluidisierten Kieselsaure durchgefflhrt wer- 
den. Die Nachbehandlung kann in einem oder in mehreren ReaktionsgefaBen erfolgen. 

ZusStzlich wird ein weiterer Schritt der Reinigung der Kieselsaure von Reaktionsnebenprodukten ange- 
schlossen, der bei 50°C bis 400°Q bevorzugt 150°C bis 380° Q besonders bevorzugt 250° C bis 360°C, innerhalb 
einer Zeit von 1 Min bis 6 h, bei einem Druck von 0,01 mbar bis Normaldruck, bevorzugt bei Normaldruck 
erfolgt Die Reinigung kann an der ruhenden, an der durch RQhren bewegten oder an der durch einen Gasstrom, 
vorzugsweise einen Inertgasstrom, fluidisierten Kieselsaure durchgefflhrt werdea 

Das Vermischen der Kieselsaure mit Organosiliciumverbindung, die Nachbehandlung und die Reinigung der 
Kieselsaure wird unter Inertgas, bevorzugt sind Stickstoff und Kohlendioxid, oder Inertgas-Gemische mit Luft, 
so daB die Zflndfahigkeit des Silylierungsmhteb ausgeschlossen ist, durchgefflhrt 

Die Schritte des Verfahrens, wie Vermischen, Nachbehandlung und Reinigung kdnnen als diskontinuierlicher 
oder kontinuierlicher ProzeB durchgeftihrt werdea 

Bei alien Verfahrensschritten liegt noch nicht gebundenes Silylierungsmittel in kondensierter, nicht gasfdrmi- 

ger Form vor. 

Die Vorteile des erfindungsgemaBen Verfahrens sind die Herstellung einer hochunpolaren hochdispersen 
Kieselsaure, eine vollstandige chemische Fixierung des Silylierungsmittels, Verfahrenstemperaturen unter 
400° C, die einen geringerer Energieaufwand zur Folge haben, ein geringerer Anteil an verflflchtigbarera Silylie- 
rungsmittel, hohe Reaktionsausbeuten, und daher eine geringere Belastung des Abgases mit Silylierungsmittel, 
was wirtschaftlicher ist und die Umwelt schont 

Es erfolgt eine homogene Umsetzung der schwer flflchtigen Organosiliciumverbindung auf der Oberflache 
der Kieselsaure. Es wird trotz des Zusatz es von der schwer flflchtigen Organosiliciumverbindung zur Oberfia- 
chenbehandlung der Kieselsaure eine bessere, hdhere Reaktionsausbeute, eine habere Unpolaritat und eine 
bessere rheologische Wirkung der Kieselsaure erzielt als durch den Einsatz der entsprechend (gemessen am 
Kohlenstoffgehalt) gleichen Menge an nur gasfdrmig zugesetzter, ansonsten chemisch identischer, Organosilici- 
umverbindung. Desweiteren sind trotz des Einsatzes einer schwer flflchtigen Organosiliciumverbindung keine 
nicht chemisch gebundenen, das heiBt loslichen Anteile an Organosiliciumverbindung auf der f ertigen Kieselsau- 
re zu finden. 

Bei dem durch dieses Verfahren hergestellten hochunpolarem feinteiligem anorganischem Oxid, handelt es 
sich bevorzugt um hochunpolare Kieselsaure, besonders bevorzugt um hochunpolare pyrogene Kieselsaure mit 
einer mittleren Primarteilchen-PartiketgroBe kleiner als 100 nm, bevorzugt mit einer mittleren Primarteilchen- 
PartikelgroBe von 2 bis 50 nm, besonders bevorzugt mit einer mittleren Primarteilchen-Partikelgr6Be von 5 bis 
20 nm, insbesondere mit einer spezifischen Oberflache grSBer als 25m 2 /g, bevorzugt von 50 bis 300 m 2 /g, 
besonders bevorzugt 100 bis 200 m 2 /g (gemessen nach der BET Methode nach DIN 66131 und 66132). Die 
erfindungsgemaBe hochunpolare Kieselsaure weist pro 100 m 2 /g speziftscher Oberflache (gemessen nach der 
BET Methode nach DIN 66131 und 66132) einen Kohlenstoffgehalt von mindestens 1 Gew.-%, bevorzugt von 
mindestens 1,5 Gew.%, besonders bevorzugt von mindestens 2,0 Gew.% auf. Auf der Kieselsaure sind mittels 
IR-Spektroskopie keine isolierten Silanolgruppen bei einer Wellenzahl von 3750 cm"* 1 nachweisbar. Die Kiesel- 
saure weist auch nach langerem intensiven Kontakt mit Wasser, z» B. Schfltteln, keine Wasser-benetzbaren 
Anteile auf. Die Kieselsaure zeigt eine Methanolzahl (Anhang III) von gleich oder grdBer als 50, bevorzugt von 
grdBer als 65, besonders bevorzugt von grdBer als 75 auf. Das Silylierungsmittel auf der Kieselsaure ist 
vollstandig chemisch fest fixiert und weist keinen von der Kieselsaure extrahierbaren oder loslichen Anteil auf 
(Anhang % Die erfindungsgemaBe hochunpolare Kieselsaure zeigt einen geringen Restgehalt an relativer 
Sorptionskapazitat fflr Hydroxylionen (Anhang II). Dieser Restgehalt liegt unter 25%, bevorzugt unter 15%, des 
Ausgangswertes an Sorptionskapazitat fflr Hydroxylionen wie dieser ftir die nicht behandelte hydrophile Kiesel- 
saure gefunden wird. Die erfindungsgemaBe Kieselsaure kann nach diesen Charakteristika als vollstandig 
unpolar oder hochunpolar bezeichnet werdea Die erfindungsgemaBe Kieselsaure ist dadurch gekennzeichnet, 
daB sie eine hohe Verdickungswirkung aufweist, insbesondere in polaren Systemen wie waBrigen LQsungen, z. B. 
in Gemischen von Wasser rait niederen Alkohol wie Methanol, Ethanol, iso- und n- Propanol, insbesondere mit 
einem Wassergehalt grdBer als 50 Gew. %, in waBrigen Dispersionen und Emulsionen, aber auch in anderen 
polaren Systemen wie z. B.: Polyestern, Vinylestern, Epoxiden und Polyurethanea In einer besonders bevorzug- 
ten Ausfflhrung ist die mit Dialkylsiloxyeinheiten silylierte hochunpolare Kieselsaure dadurch gekennzeichnet, 
daB sie eine hdhere Verdickungswirkung aufweist, als solche Kieselsauren, die rait TVialkylsiloxyeinheiten 
modifiziert sind und die die gleiche Sorptionskapazitat ftir Hydroxylionen aufweist 

Bevorzugt ist eine hochunpolare pyrogene Kieselsaure, bei der von dem gebundenen Silylierungsmittel 
mindestens 80 Mol% des Silylierungsmittels aus Siloxygruppen besteht, die mit zwei Kohlenwasserstoffresten 
substituiert sind. 

Bei den Kohlenwasserstoffresten handelt es sich vorzugsweise um die Reste R 1 und R 3 , die die oben dafflr 
angegebene Bedeutung haben, 

Die erfindungsgemaBe hochunpolare Kieselsaure zeigt bei Einsatz als rheologisches Additiv keine StSrungen 
der Haftung oder Zwischenhaftung, auch werden keine Stdrungen der Oberlackierbarkeit (z. B.: Kraterbildung), 
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die auf Grund von Migration nicht gebundener Silyiienmgsmittelbestandteile auftreten kdnnen, beobachlet 

Kieselsturen werden vorzugsweise als rheologisches Additiv in unpolaren Systemen eingesetzt In unpolaren 
Systemen erfolgt der Aufbau der Viskositat durch Kieselsaure vor allem durch WasserstoffbrQckenbindungen 
zwischen den Oberflachensflanolgruppen der Kiesels&urepartikeL In polaren Systemen kdnnen die Oberfl&chen- 
srlanolgruppen der Kieselsaure zu einem Zusammenbrucb der Viskositat ftthren. Es ist daher bekannt, daB 5 
hydrophile Kieselsfiuren in polaren Systemen, wie z. B. waBrige Alkohole, oder in Epoxidharzen, Vmylesterhar- 
zen oder Poryurethanen, kerne befriedigende Wirkung als rheologisches Additiv enrielen. Insbesondere nach 
langerer Lagerzeit kommt es zu einem Abbau der Viskositat begleitet von einer starken Erniedrigung der 
FiieBgrenze. Dies f Qhrt zu geringer Standfestigkeit bei hdheren Schichtdicken an senkrechten Fllchen and damit 
bei der Aushartung zu unerwunschtem Ablauf. Herkommliche silylierte Kieselsluren enrielen hier ebenfalls 10 
keine befriedigende rheologische Wirksamkeit nach langerer Lagerzeit 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung der nach dem erfindungsgemaBen Verfahren 
hergestellten hochunpolaren pyrogenen Kieselsaure als Verdickungsmittel in polaren Systemen, als Absorp- 
tionsmittel f Or Ole, zur Verbesserung der Rieselfahigkeit von Tonern sowie in Antischaummitteto. 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellte hochunpolare pyrogene Kieselsaure weist eine 15 
ausgepragte ViskositatserhOhung auf, insbesondere fur polare flQssige oder pastdse Medien, die z. B. aus solchen 
chemischen Verbindungen aufgebaut sind, die WasserstoffbrGckenbindungen oder dipolare Wechselwirkungen 
eingehen kdnnen, wie z. B. Epoxidharze, Polyurethane oder Folyvmyiesterharze, und in solchen Systemen zur 
Ausbildung einer FlieBgrenzeundTliixotropiefahrt , 

Daher wird die erfindungsgemaBe hochunpolare Kieselsiure als rheologisches Additiv zum Beispiel in pola- 20 
ren Polymer-, Harz- und Ldsungsmittelsystemen wie Epoxidharzen, Polyurethanen, Vinylesterharzen und ande- 
ren vergleichbaren Systemen zur Erzielung einer hohen und uber die Zeh lagerstabilen Viskositat, Strukturvis- 
kosit&tund FiieBgrenze eingesetzt 

Die Erfindung betrifft allgemein alle IBsungsmittelfreien, lSsungsmittelhaUigen, wasserverdQnnbaren, filmbil- 
denden Anstrichsmittel, gummiartige bis harte Beschichtungen, Klebstoffe, Versiegetangs- und VerguBmassen 25 
sowie andere vergleichbare Systeme. Sie betrifft Systeme von niedriger bis hoher Polaritit, die als viskositatsge- 
bende Komponente Kieselsfiure enthalten. 

Die Erfindung betrifft insbesondere Systeme wie: 

Epoxidsysteme 30 

Bei den Epoxidsystemen handelt es sich um Idsungsmittelhaltige oder lftsungsmittelfreie, wasserverdttnnbare 
Reaktionssysteme, wie Epoxid/Phenol, Epoxid/Amin, Epoxid/Isocyanat-Einbrennsysteme, Epoxid/Ester sowie 
Aminh&rter ffir Epoxidharze wie aliphatische, cycloaliphatische oder heterocycloaliphatische Polyamine. 

35 

Polyurethansysteme (PUR) 

Bei den Polyurethansystemen handelt es sich um PUR-l-Komponenten Systeme auf der Basis von dlmodifi- 
zierten Urethanen, deren Hlrtung oxidativ als Kalt-HSrtung Qber eine ungesattigte Olkomponente erfolgt, um 
PUR-l-Komponenten Systeme, die feuchtigkeitshartend sind und eine Kalt-Hartung durch Luftfeuchtigkeit 40 
tiber Isocyanat-Gruppen erfolgt, um PUR-l-Komponenten Systeme auf der Basis blockierter Poryisocyanate 
deren HSrtung als Kalt-Hartung durch Entblocken der Isocyanat-Gruppen mit aKphatischer Hydroxyl-Gruppen 
erfolgt um PUR-1 -Komponenten Systeme, die physikalisch bei Raumtemperatur durch Abdunsten trocknen, um 
PUR-l-Komponenten Systeme auf wiBriger Basis (PUR-Ionomere) deren Hartung physikalisch durch Abtrock- 
nen des Wassers erfolgt oder um PUR-2-Komponenten Systeme aus Isocyanat-Prapolyraeren und Polyhydrox- 45 
ylverbindungen. 

Vinylesterharze 

1m Unterschied zu den konventionellen ungesattigten Polyesterharzen bereitet der Einsatz von hydrophiler 50 
oder herkSmmlicher silylierter KieselsSure als rheologisches Additiv in Vinylesterharzen vielfach Schwierigkei- 
ten. 

Die erfindungsgemaBe hochunpolare Kieselsaure liefert als rheologisches Additiv in diesen Systemen die 
geforderte notwendige Viskositat, Strukturviskositat Thixotropie und fttr das Standvermdgen an senkrechten 
Flachen eine ausreichende FiieBgrenze. Dies ist auch bei langerer Lagerzeit dieser Systeme der FalL Die 55 
erfindungsgemaBe Kieselsaure ist in dieser Hinsicht hydrophiler und nicht erfindungsgemaB silylierter Kiesel- 
saure (iberlegen. 

Die erfindungsgemaBe Kieselsaure liefert hierbei diese Eigenschaften als rheologisches Additiv, ohne zu 
Storungen der Haftung oder Zwischenhaftung zu fuhren. Stdrungen der Oberlackierbarkeit (z. B. Kraterbil- 
dung), die auf Grund von Migration nicht gebundener SilyUerungsmittelbestandteile auftreten kSnnen, sind mit eo 
der erfindungsgemaBen Kieselsaure nicht zu beobachten. 

Desweiteren l§Bt sich die erfindungsgemaBe Kieselsaure als Absorptionsmittel fttr Mineralole, Siliconize und 
BioSle verwenden. Die erfindungsgemaBe Kieselsaure ist fttr die Verbesserung der Rieselfahigkeit von Tonern 
geeignet. Desweiteren eignet sie sich als Kieselsaure in Antischaummitteln vorzugsweise fur waflrige Systeme 
wie WaschmitteL 65 
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Beispiele 
Beispiel 1 

5 • In 100 g einer durch RQhren bci 1000 UpM (FWgelruhrer, 6 1 Gef aB) fluidisierten pyrogenen Kieselsaure mit 
einer spezifischen Oberfliche von 200 m 2 /g (gemessen nach der BET Methode nach DIN 66131 und 66132), einer 
Verdickungswirkung im UP-Harz 8 ) von 6000 mPa »s und einer Verdickungswirkung in 25 %igera BthanoP) von 
10 mPa-s, herstellbar nach 26 20 737 (kauflich erhaltlich unter dem Namen WACKER HDK N20 bei 
Wacker-Chemie GmbH, MOnchen, D) werden bei einer Temperatur von 30° C wahrend 15 Minuten 4,5 g Wasser 

io in flOssiger, feinstzerstaubter Form, 16,0 g Methanol in flflssiger, f einstzerstaubter Form sowie 32,0 g Dtmethyldi- 
chlorsilan (kauflich erhaltlich unter dem Namen WACKER Silan M2 bei Wacker-Chemie GmbH, MQnchen, D) 
in flQssiger, feinstzerstaubter Form eingemischt Die Feinstzerstaubung wird dabei fiber eine VollkegeldQse mit 
0,1 mm Bohrung und durch einen Druck von 10 bar erzielt Die so beladene Kieselsaure wird zunlchst wahrend 
180 Min bei 60°C in einem Trockenschrank getempert, sodann wahrend 180 Min bei 60° C in einem Wirbelbett in 

15 einem Stickstoffstrom von 2fi cm/s gereinigt Die eingesetzte Menge an Silylierungsmittel entspricht bei 100 
Gew.% Reaktionsausbeute einem Kohlenstoffgehalt der Kieselsaure von Gew,%Ctheoretisch — 5Gew>% 
(Gew.%Ctheorctiscb/100 « Menge Dimethyldichlorsilan (g) • 0,186 dividiert durch 100 + Menge Dimethyldichlor- 
silan (g) • 0,574). Die Elementaranalyse der Kieselsaure auf Kohlenstoff wird mittels Verbrennung der Kieselsau- 
re in Sauerstoff bei 1000°C gemessen und das entstandene Kohlendioxid wird Qber Infrarotspektroskopie 

20 (MeBgerat Leco CS 244) bestimmt Die Elementaranalyse weist, bezogen auf das Kieselsaure gebundene 
Silylierungsmittel, eine Reaktionsausbeute von 60 Prozent auf. 
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Analysendaten der Kieselsaure 



lockeres, weifies Pulver 
160 m 2 /g 
55 g/1 

< 0,1 Gew.% 
3,0 Gew.% 



Aussehen 

Oberflache nach BET 

* 

Stampfdichte 2 ) 
Trocknungsverlust 3 ) 

(2 h bei 230*C) 
Kohlenstof fgehalt 
pH-Wert 4 ) 

(in 4 %iger Dispersion) 4,5 
IR-Bande (DRIFT) bei 3750 cm" 1 nicht nachweisbar 

Extrahierbares Silylierungsmittel 5 ) nicht nachweisbar 

Rel. Sorptionskapazitat 6 ) von OH~ 22 % 
Methanol zahl 7 ) 55 
Verdickungswirkung in UP-Harz 8 ) 5500 mPa.s 
Verdickungswirkung in 

25 %igen Ethanol 9 ) 800 mPa.s 



10 



15 



20 



25 



30 



1) nach DIN 66131 und 66132 

2 ) nach DIN ISO 787/XI, JIS K 5101/18 

3 ) nach DIN ISO 787/11, ASTM D 280, JIS K 5101/21 

4 ) nach DIN ISO 787/IX, ASTM D 1208, JIS K 5101/24 

5 ) s. Anhang I 

6 ) s. Anhang II 

7 ) s. Anhang III 

8 ) s. Anhang IV 

9 ) s. Anhang V 



50 

Beispiel 2 (nicht erfindungsgemfifl) 

In 100 g einer durch RQhren bei 1000 UpM (Flflgelrtthrer, 6 1 Gef£B) fluidisierten pyrogenen Kieselsaure mit 
einer spezifischcn OberflSche von 200 m 2 /g (gcmessen nach der BET Methode nach DIN 66131 und 66132), einer 
Verdickungswirkung im UP-Harz 8 ) von 6000 mPa • s und einer Verdickungswirkung in 25 %igem EthanoP) von 55 
10 mPas, herstellbar nach DE 26 20 737 (kauflich erhaltiich unter dem Namen WACKER HDK N20 bei 
Wacker-Chemie GmbH, MUnchen, D) werden bei einer Temperatur von 100° C wlhrend ISMinuten 4,5 g 
Wasser und 16,0 g Methanol in flQssiger, feinstzerstaubter sowie 32,00 g Dimethyldichlorsilan (kauflich erhlltlich 
unter dem Namen WACKER Silan M2 bei Wacker-Chemie GmbH, Mflnchen, D) in gasfdrmiger Form einge- 
mischt Die so beladene Kieselsaure wird zunichst wahrend 180 Min. bei 100°C in einem Trockenschrank so 
getempert, sodann wahrend 180 Min bei 100°C in einem Wirbelbett in einem Stickstoffstrom von 2J5 cm/s 
gereinigt. Die eingesetzte Menge an Silylierungsmittel entspricht bei theoretisch 100 Gew.% Reaktionsausbeute 
einem Kohlenstoffgehalt der Kieselsaure von Gew.%Cthcoretiwh - 5 Gew.% (Gew.%Ctbeoretiscb/100 « Menge 
Dimethyldichlorsilan (g) • 0,186 dividiert durch 100 + Menge Dimethyldichlorsilan (g) • 0,574). Die Elementar- 
analyse der Kieselsaure auf Kohlenstoff weist eine Reaktionsausbeute bezogen auf das Kieselsaure-gebundene 65 
Silylierungsmittel von 30 Prozent aus. 
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Analysendaten der Kieselsaure 



Aussehen 

Oberflache nach BET 1 ) 
Stamp fdichte 2 ) 
Trocknungsverlust 3 ) 

(2 h bei 230'C) 
Kohlenstoffgehalt 
pH-Wert 4 ) 

(in 4 %iger Dispersion) 
IR-Bande (DRIFT) bei 3750 cm" 1 
Extrahierbare 

Silylierungsmittelreste 5 ) 
Rel, Sorptionskapazitat 6 ) von OH' 
Methanol zahl 7 ) 

* * 

Verdickungswirkung in UP-Harz 8 ) 
Verdickungswirkung in 25 %igen 
Ethanol 9 ) 



lockeres, weiBes Pulver 
180 m 2 /g 
50 g/1 

0,5 Gew.% 
1,5 Gew.% 

4,2 

vorhanden 

nachweisbar 

45 % 

40 

* 

3500 mPa.s 
300 mPa.s 



!) nach DIN 66131 und 66132 

2 ) nach DIN ISO 787/XI, JIS K 5101/18 

3 ) nach DIN ISO 787/11, ASTM D 280, JIS K 5101/21 

4 ) nach DIN ISO 787/IX, ASTM D 1208, JIS K 5101/24 

5 ) s. Anhang I 

6 ) s. Anhang II 

7 ) s* Anhang III 

8 ) s. Anhang IV 

9 ) s. Anhang V 



Beispiel 3 

In 100 g einer durch Rtthren bei 1000 UpM (FlUgelrtihrer, 6 1 Gefafi) fluidisierten pyrogenen Kieselsaure mit 
einer spezifischeh Oberflache von 200 m 2 /g (gemessen nach der BET Methode nach DIN 66131 und 66132), einer 
Verdickungswirkung im UP-Harz 8 ) von 6000 niPa • s und einer Verdickungswirkung in 25 %igem Ethanol 9 ) von 
10 mPa.s, herstellbar nach DE 26 20 737 (kauflich erhfiltlich unter dera Namen WACKER HDK N20 bei 
Wacker-Chemie GmbH, MQnchen, D) werden bei einer Temperatur von 1 80° C wahrend 15 Minuten 15,5 g eines 
Dimethylorganosiloxans, das keine reaktiven Endgruppen aufweist, in schwer flUchtiger, feinstzerstaubter Form 
eingemischt Als Dimethylorganosiloxan wird ein Polydimethylsiloran eingesetzt, endgestoppt mit Trimethyki- 
loxygruppen, mit einer Vbkositfit bei 25° C von 10 mPa-s (kauflich erh&ltlich unter dem Namen WACKER 
SiliconSl AK 10 bei Wacker-Chemie GmbH, MQnchen, D). Die Feinstzerstaubung wird dabei Qber eine Vollke- 
geldQse mit 0,1 mm Bohrung und durch einen Druck von 15 bar erzielt Das eingesetzte Silicondl AK 10 zeigt bei 
dieser Temperatur eine FlOchtigkeit kleiner 0,5 Gew.%. Die so beladene Kieselsaure wird nach 15 Minuten 
weiterem ROhren bei 180°C wahrend 120 Min bei 300°C in einemTrockenschrank unter leichter Stickstoff-SpQ- 
lung gereinigt Die eingesetzte Menge an Silylierungsmittel entspricht bei 100 Gew.°/o Reaktionsausbeute einem 
Kohlenstoffgehalt der Kieselsaure von Gew.% Ctheoretisch - 5 Gew.% (Gew.%CtheoretiW100 - Menge Dime- 
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thylorganosiloxan (g) • 0,324 dividiert durch 100 + Menge Dimethylorganosiloxan (g)> Die Elementaranalyse 
der Kiesek&ure auf Kohlenstoff weist eine Reaktionsausbeute bezogcn auf das KieselsSurc-gcbundenc Silylie- 
rungsmhtel von 64 Prozent a us. 

Analysendaten der Kieselsfture 



Aussehen 

Oberflache nach BET x ) 
Stampfdichte 2 ) 
Trocknungsverlust 3 ) 

(2 h bei 230*C) 
Kohlens t o f f gehal t 
pH-Wert 4 ) (in 4 %iger Dispersion) 
IR-Bande (DRIFT) bei 3750 cm" 1 
Extrah i erbar e 

Silylierungsmittelreste 5 ) 
Rel- Sorptionskapazitat 6 ) von OH~ 
Methanol zahl 7 ) 

Verdickungswirkung in UP-Harz 8 ) 
Verdickungswirkung in 25 %igen 
Ethanol 9 ) 



lockeres, weiBes Pulver 

170 m 2 /g 

55 g/1 

< 0,1 Gew.% 
3,2 Gew.% 
4,3. 

nicht nachweisbar 

nicht nachweisbar 

24 % 

55 

4600 mPa*s 
800 iaPa.s 



nach DIN 66131 und 66132 

2 ) nach DIN ISO 787/XI, JIS K 5101/18 

3) nach DIN ISO 787/11, ASTM D 280, JIS K 5101/21 

4) nach DIN ISO 787/IX, ASTM D 1208, JIS K 5101/24 

5 ) s. Anhang I 

6) s. Anhang II 

7 ) s. Anhang III 

8 ) s. Anhang IV 

9 ) s. Anhang V 



Beispiel 4 (nicht erfindungsgemaB) 

In 100 g einer durch Rtthren bei 1000 UpM (FliigelrUhrer, 6 1 GefaB) fluidisierten pyrogenen Kieselsiure mit 
einer spezifischen Oberflache von 200 m 2 /g (gemessen nach der BET Methode nach DIN 66131 und 66132), einer 
Verdickungswirkung im UP-Harz 8 ) von 6500 mPas und einer Verdickungswirkung in 25 %igem Ethanol 9 ) von 
10 mPas, herstellbar nach DE 26 20 737 (kauflich erhaitlich unter dem Namen WACKER HDK N20 bei 
Wacker-Chemie GmbH, MQnchen, D) werden bei einer Teraperatur von 1 80° C wahrend 15 Minuten 15,5 g eines 
Dimethylorganosiloxans, das keine reaktiven Endgruppen aufweist, in fliichtiger Form eingemischt Als Dime- 
thylorganosiloxan wird Octamethylcyclotetrasiloxan eingesetzt Die so beladene Kieselsaure wird nach 15 Mi- 
nuten weiterem RGhren bei 180°C wahrend 120 Min bei 300°C in einem Trockenschrank unter leichter Stick- 
stoff-Spfllung gereinigt Die eingesetzte Menge an Sfljdierungsmittel entspricht bei 100 Gew.% Reaktionsaus- 
beute einero KohlenstofFgehalt der Kieselsaure von Gew.%Qhe 0 retisch = 5 Gew.% (Gew.%Ctheoretiscb/100 = 
Menge Dimethylorganosiloxan (g) * 0,324 dividiert durch 100 + Menge Dimethylorganosiloxan (g)> Die Ele- 
mentaranalyse der Kieselsaure auf Kohlenstoff weist eine Reaktionsausbeute bezogen auf das Kieselsaure-ge- 
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bundene Silylierungsmittel von 34 Gew.% aus. 



Analysendaten der Kiesels&ure 



Aussehen 

Oberflache nach BET 
Stamp fdichte 2 ) 
Trocknungsverlust 3 ) . 
(2 h bei 230"C) 

Koh 1 ens to f f g'ehal t 

pH-Wert 4 ) (in 4 %iger Dispersion) 

IR-Bande (DRIFT) bei 3750 cm" 1 

extrahierbare 

Silylierungsmittelreste 5 ) 
Rel. Sorptionskapazitat 6 ) von OH" 
Methanol zahl 7 ) 

Verdickungswirkung in UP-Harz 8 ) 
Verdickungswirkung in 25 %igen 
Ethanol 9 ) 



lockeres, weiBes Pulver 
185 m 2 /g 
48 g/1 

< 0,1 Gew.% 
1,7 Gew.% 
4,3 

vorhanden 

* 

nachweisbar 

62 % 

35 

3500 mPa.s 
200 mPa.s 



!) nach DIN 66131 \ind 66132 

2 ) nach DIN ISO 787/XI, JIS K 5101/18 

3 ) nach DIN ISO 787/11, ASTM D 280 , JIS K 5101/21 

4 ) nach DIN ISO 787/IX, ASTM D 1208, JIS K 5101/24 

5 ) s. Anhang I 

6 ) s. Anhang II 

7 ) s. Anhang III 

8 ) s. Anhang IV 

9) s. Anhang V 



Beispiel 5 

In einen Massestrom von 1000 g/h einer durch Stickstoff mit einer Leerrohrgasgeschwindigkeit von 0,1 cm/s 
fluidisierten pyrogenen Kieselsaure mit einer spezifischen Oberflache von 200m 2 /g (gemessen nach der BET 
Methode nach DIN 66131 und 66132), einer Verdickungswirkung im UP-Harz 8 ) von 6500 mPa-s und einer 
Verdickungswirkung in 25%igem Ethanol 9 ) von 10 mPa»s, herstellbar nach DE 26 20 737 (kauflich erhaltlich 
unter dem Naraen WACKER HDK N20 bei Wacker-Chemie GmbH, Mtinchen, D) wird bei einer Temperatur 
von 100° C 75 g/h OH-endstandiges Porydimethylsiloxan mit einer Viskosittt von 40 mPas bei 25°C (kauflich 
erhaltlich unter dem Namen WACKER Weichmacher X 345 bei Wacker-Chemie GmbH, D), im Gemisch von 1 
zu 1000 Volumenteilen mit Stickstoff bei einem Druck von 10 bar mit einer Vollkegelduse mit 0,1 mm Bohrung in 
flQssiger, feinstzerstaubter Form zugefflgt, sowie 60 g/h Wasserdampf, 30 g/h Methanoldarapf und 135 g/h 
Dimethyidichlorsilan (kauflich erhaltlich unter dem Namen WACKER Silan M2 bei Wacker-Chemie GmbH, 
MOnchen, D) in gasfdrmiger Form eingemischt Die Verweilzeit der so beladenen Kieselslure bei 100° C betrSgt 
2 h. AnschlieDend wird die Kieselsaure in einem angeschlossenen weiteren Reaktionsgefafl wahrend 30 Minuten 
bei 300° C durch Stickstoff mit einer Leerrohrgasgeschwindigkeit von 1,0 cm/s fluidisiert sowie in einem dritten 
ReaktionsgefaB wahrend 15 Min bei 300° C durch Fluidisierung mit einem Luft-Stickstoff-Gemisch mit einer 
Leerrohrgasgeschwindigkeit von 2,5 cm/s gereinigt Die eingesetzte Menge an Siiylierungsmittel entspricht bei 
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l00Gew% Reaktionsausbeute einem Kohlenstoffgehalt der Kieselsaure von Gew.%Ctheoreti$ch - 5 Gew.% 
(Gew^Ctheorctisd^lOO » Menge Dimethyldichlorsilan (g) • 0,186 + Mcnge Polydimethylsiloxan (g) • 0,324 
dvidiert durch 100 + Menge Polydimethylsiloxan (g) + Menge Dimethyldichlorsilan (g)» 0,574). Die Elemental 
analyse der Kieselsaure auf Kohlenstoff weist eine Reaktionsausbeute bezogen auf das Kieselsaure-gebundene 
Silylierungsmittel von 88 Gew.% aus. 

Analysendatender Kieselsaure 

Aussehen lockeres, weiBes Pulver 

Oberflache nach BET l ) 125 ia 2 /g 

Stampfdichte 2 ) 55 g/1 
Trocknungsverlust 3 ) 

(2 h bei 230/C) < 0,1 Gew.% 

Kohlenstoffgehalt 4,4 Gew.% 

pH-Wert 4 ) (in 4 %iger Dispersion) 4 7 4 

IR-Bande (DRIFT) bei 3750 cm" 1 nicht nachweisbar 

Extrahierbares Silylierungsmittel s ) nicht nachweisbar 

Rel. Sorptionskapazitat 6 ) von OH" 13 % 

Methanolzahl 7 ) SO 

Verdickungswirkung in UP-Harz 8 ) 7800 mPa.s 

Verdickungswirkung in 25 %igen 

Ethanol 9 ) 1800 mPa.s 



1) nach DIN 66131 und 66132 

2) nach DIN ISO 787/XI, JIS K 5101/18 

■ 

3 ) nach DIN ISO 787/11, ASTM D 280, JIS K 5101/21 

4) nach DIN ISO 787/IX, ASTM D 1208, JIS K 5101/24 

5 ) s. Anhang I 

6 ) s. Anhang II 

7) s. Anhang III 

8 ) s. Anhang IV 

9) Anhang V 



Beispiel 6 

In 100 g einer durch RQhren bei 1000 UpM (FlugelrUhrer, 6 1 GefaB) fluidisierten pyrogenen Kieselsaure mit 
einer spezifischen Oberflache von 200 mVg (geraessen nach der BET Methode nach DIN 66131 und 66132), einer 
Verdickungswirkung im UP-Harz 8 ) von 6500 mPa-s und einer Verdickungswirkung in 25 %igem EthanoP) von 
10 mPa.s herstellbar nach DE 26 20 737 (kauflich erhaltlich unter dem Namen WACKER HDK N20 bei 
Wacker-Chemie GmbH, Muncben, D) werden bei einer Temperatur von 30°C wahrend 20 Minuten 10 g OH- 
endstandiges reaktives Polydimethylsiloxan rait einer Viskositat von 40 mPa • s bei 25° C (kauflich erhaltlich unter 
dem Namen WACKER Weichmacher X 345 bei Wacker-Chemie GmbH, D) mit einem Scheibenzerstauber m 
Form flilssiger, feinstzerstaubter Tropfchen mit mittlerem Radius kleiner 100 urn, 10,0 g Wasser in flOssiger, 
feinstzerstaubter Form, 10,0 g Methanol in fliissiger, feinstzerstaubter Form sowie 10,0 g Dimethyldichlorsilan 
(kauflich erhaltlich unter dem Namen WACKER Silan M2 bei Wacker-Chemie GmbH, MQnchen, D) in flOssiger, 
feinstzerstaubter Form Qber eine Vollkegeldfise mit 0,1 mm Bohrung und durch einen Druck von 10 bar einge- 
mischt Die so beladene Kieselsaure wird zunachst wahrend 120 Min bei 100° C in einem Trockenschrank 
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getempert, sodann wahrend 120 Min bei 300°C in einem Trockenscfarank unter leichter Stickstoff-Spfllung 
gereinigt Die eingesetzte Menge an Sflylierungsmittel entspricht bei 100Gew.% Reaktionsausbeute einem 
Kohlenstoffgehalt der Kieselsiure von Gew.%CCtheorethcb « 5,1 Gew.% (Gew.%CtheoretUdb/100 = Menge 
Dimethyldichlorsilan (g) • 0,186 + Menge Polydimethylsiloxan (g) • 0,324 dividiert durch 100 + Menge Porydi- 
methyisiloxan (g) + Menge Dimethyldichlorsilan (g) • 0,574). Die Elementaranalyse der Kiesels&ure auf Kohlen- 
stoff weist eine Reaktionsausbeute bezogen auf das Kieselsaure-gebundene Sifylierungsmittel von 95 Gew. % 
auf. 

Analysendaten der Kieselsiure 

Aussehen lockeres, weiBes Pulver 

Oberflache nach BET x ) 118 m 2 /g 

Stampfdichte 2 ) 52 g/1 

• Trocknungsverlust 3 ) 

(2 h bei 230*c) < 0,1 Gew.% 

Kohlenstoffgehalt 4,8 Gew,% 

pH-Wert *) (in 4 %iger Dispersion) 4,6 

IR-Bande (DRIFT) bei 3750 cm" 1 nicht nachweisbar 

Extrahierbares Silylierungsmittel 5 ) nicht nachweisbar 

Rel. Sorptionskapazitat 6 ) von OH" 11 k 

Methanol z ahl 7 ) 80 
Verdickungswirkung in 25 %igen 

Ethanol 9 ) 1900 mPa.s 



nach DIN* 66131 und 66132 

2 ) nach DIN ISO 787/XI, JIS K 5101/18 

3 ) nach DIN ISO 787/11, ASTM D 280, JIS K 5101/21 

4 ) nach DIN ISO 787/IX, ASTM D 1208, JIS K 5101/24 

5 ) s* Anhang I 

6 ) s. Anhang II 

7 ) s. Anhang III 

8 ) s. Anhang IV 

9 ) s. Anhang V 



Beispiel 7 (nicht erfindungsgemaB) 

In 100 g einer durch Rilhren bei 1000 UpM (Fltigelrtihrer, 6 1 Gef&B) fluidiaerten pyrogenen Kieselsaure mit 
einer spezifischen Oberflache von 200 m 2 /g (gemessen nach der BET Methode nach DIN 66131 und 66132), einer 
Verdickungswirkung im UP-Harz 8 ) von 6500 mPa« s und einer Verdickungswirkung in 25 %igem EthanoP) von 
10 mPa-s, herstellbar nach DE 26 20 737 (kauflich erhaltlich unter dem Namen WACKER HDK N20 bei 
Wacker-Chemie GmbH, Munchen, D) werden bei einer Temperatur von 30°C wahrend 20 Minuten 10 g OH- 
endstandiges Polydimethylsiloxan mit einer Viskosit&t von 40 mPa-s bei 25° C (kauflich erhaltlich unter dem 
Namen WACKER Weichmacher X 345 bei Wacker-Chemie GmbH, D) in Form flussiger Trdpfchen von einem 
mittleren Tropfendurchmesser von groBer als 500 urn fiber eine DQse zugesprQht, sowie 10,0 g Wasser in 
flGssiger, feinstzerstaubter Form, 10,0 g Methanol in flOssiger, feinstzerstaubter, Form sowie 10,0 g Dimethyldi- 
chlorsilan (kauflich erhaltlich unter dem Namen WACKER Silan M2 bei Wacker-Chemie GmbH, Mtinchen, D) 
in flOssiger, feinstzerstaubter Form tiber eine Vollkegeldflse mit 0,1 mm Bohrung und durch einen Druck von 
10 bar eingemischt Die so beladene KieselsSure wird zunfcchst wahrend 120 Min bei 100°C in einem Trocken- 
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schrank getempert, sodann wahrend 120 Min bei 300°C in einem Trockenschrank unter leichter Stickstoff-SpQ- 
lung gereinigt Die eingesetzte Menge an Sflylierungsmittel entspricht bei 100 Gcw.% Reaktionsausbeute einem 
Kohlenstoffgehalt der Kieselsaure von Gew.%Cthcorctisch «= 5,1 Gew.% (Gew.%Ctheorciiscb/100 « Menge Dime- 
thyldichlorsilan (g) • 0,186 + Menge Polydimethylsiloxan (g) • 0£24 dhddiert durch 100 + Menge Polydimethyl- 
siloxan (g) + Menge Dimethyldichlorsilan (g) • 0,574). Die Elementaranalyse der KieselsSure auf Kohlenstoff 
weist eine Reaktionsausbeute bezogen auf das KieselsSure-gebundene Sttytierungsmittel von 35 Gew.% aus. 

Analysendaten der Kieselsaure 

Aussehen lockeres, weiBes Pulver 

Oberflache nach BET x ) 183 m 2 /g 

Stampfdichte 2 ) 65 g/1 
Trocknungsverlust 3 ) 

(2 h bei 230°C) < 1,6 Gew.% 

Kohlenstoffgehalt 1,7 Gew.% 

pH-Wert 4 ) (in 4 %iger Dispersion) 4,6 

IR-Bande (DRIFT) bei 3750 cm"* 1 nicht nachweisbar 
Extrahierbares Silylierungsmittel 5 ) nicht nachweisbar 

Rel. Sorptionskapazitat 6 ) von OH" 52 % 

Methanolzahl 7 > 40 

Verdickungswirkung in UP-Harz 8 ) 3600 mPa.s 
Verdickungswirkung in 25 %igen 

Ethanol 9 ) 400 raPa.s 

1) nach DIN 66131 und 66132 

2) nach DIN ISO 787/XI, JIS K 5101/18 

3 ) nach DIN ISO 787/11, ASTM D 280, JIS K 5101/21 

4 ) hach DIN ISO 787/IX, ASTM D 1208 f JIS K 5101/24 

5 ) s. Anhang I • 

6) s. Anhang II 

7) s« Anhang III 

8) s, Anhang IV 

9) s. Anhang V 



Beispiel 8 

In 100 g einer durch RUhren bei 1000 UpM (FlflgelrOhrer, 6 1 GefaB) fluidisierten mit Dimethylsiloxygruppen 
oberfiachenmodifizierten pyrogenen Kieselsaure mit einem Kohlenstoffgehalt von 1,0 Gew.% und mit einer 
spezifischen Oberflache von 160 m 2 /g (gemessen nach der BET Methode nach DIN 66131 und 66132), einer 
Verdickungswirkung im UP-Harz 8 ) von 4000 mPa«s und einer Verdickungswirkung in 25%igern EthanoP) von 
200 mPa-s, herstellbar nach DE42 21 716 (kfcuflich erhSltlich unter dem Namen WACKER HDK H20 bei 
Wacker-Chemie GmbH, Mflnchen, D) werden bei einer Temperatur von 30° C w&hrend 20 Minuten 10 g 
OH-endstandiges Polydimethylsiloxan mit einer Viskosit&t von 40 mPa-s bei 25°C(kauflich erhlltlich unter dem 
Namen WACKER Weichmacher X 345 bei Wacker-Chemie GmbH, D) mit einem Scheibenzerst&uber in Form 
flttssiger, feinstzerstSubter Trdpfchen mit mittlerem Radius kleiner 100 jiro, sowie 10,0g Wasser in flttssiger, 
feinstzerstaubter Form, 10,0 g Methanol in fldssiger, feinstzerstaubter Form sowie 10,0 g Dimethyldichlorsilan 
(kauflich erhaltlich unter dem Namen WACKER Silan M2 bei Wacker-Chemie GmbH, MQnchen, D) in fldssiger, 
feinstzerstaubter Form Qber eine VollkegeldUse mit 0,1 mm Bohrung und durch einen Drack von 10 bar einge- 
mischt. Die so beladene Kieselsaure wird zun§chst wahrend 120 Min bei 100°C in einem Trockenschrank 
getempert, sodann wahrend 120 Min bei 300°C in einem Trockenschrank unter leichter Stickstoff-Spillung 
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gereinigt Die eingesetzte Menge an Silylierungsmittel entspricht bei 100 Gew.% Reaktionsausbeute einem 
Kohlenstoffgehalt der Kieselsaure von Gew.VoCtheoretlsch - Ifi Gew.% - 5,1 Gew.% (Gew.%Cthwretfecb/100 - 
Menge Dimethyidichlorrilan (g) • 0,186 + Menge Polydimethyisfloxan (g) • 0,324 dividiert durch 100 + Menge 
Diraethyldichlorsflan (g) • 0,574 + Menge Polydimethylsiloxan (g)> Die Eiementaranaryse der Kieselsaure auf 
Kohlenstoff weist eine Reaktionsausbeute bezogen auf das in der Behandlung zusatzlich Kiesekaure-gebundene 
Silylierungsmittel von 92 Gew.% aus. 

Anarysendaten der Kieselsaure 

i 

Aussehen lockeres, weiBes Pulver 

Oberflache nach BET x ) 105 m 2 /g 

Stampfdichte 2 ) 42 g/1 
Trocknungsverlust 3 ) 

(2 h bei 230*C) < 0,1 Gew.% 

Kohlenstoffgehalt 5,7 Gew.% 

pH-Wert 4 ) (in 4 %iger Dispersion) 4,8 

IR-Bande (DRIFT) bei 3750 cm" 1 nicht nachweisbar 
Extrahierbares Silylierungsmittel 5 ) nicht nachweisbar 

Rel/sorptionskapazitat 6 ) von OH" 8 % 

Methanol zahl 7 ) 85 

Verdickungswirkung in UP-Harz 8 ) 10600 mPa.s 
Verdickungswirkung in 25 %igen 

Ethanol 9 ) 2900 itiPa.s 

1) nach DIN 66131 und 66132 

2) nach DIN ISO 787/XI, JIS K 5101/18 

3) nach DIN ISO 787/11, ASTM D 280, JIS K 5101/21 

4) nach DIN ISO 787/IX, ASTM D 1208, JIS K 5101/24 

5 ) s. Anhang I 

6) s. Anhang II 

7) s. Anhang III 

8) s. Anhang IV 

9) s. Anhang V 



Beispiele 9 bis 16 

Zur Untersuchung der Kieselsaure in einem Idsungsmittelfreien Epoxi-Polyaminoamid-System werden 210 g 
eines Epoxidharzes (Basis Bisphenol und Epichlorhydrin) mit einer Viskositat bei 25°C von 9000 mPa-s und 
einem Epoxidwert nach DIN 53188 von 0,54 (kauflich erhaitlich unter dem Namen Europox 730 Schenng AG, 
Bergkamen, D), 2,10 g eines blauen Phthaiocyanin-Farbplgmentes (kauflich erhaitlich unter dem Namen Helior 
genblau L 670OT BASF, Stuttgart, D) und jeweils 8,4 g Kieselsaure, hergestellt jeweils nach den Beispieien 1 bis 8, 
unter WasserkQhlung bei laufendem Dissolver (kauflich erhaitlich unter dem Namen Dispermat FlOs, Fa. 
Getzmann, Reichshof-Heienbach, D) wahrend 5 Min bei Raumtemperatur cingetragen (Zahnscheibe mit Durch- 
messer 5 cm, Drehzahl 2800 UpM) und anschlieBend auf einer Dreiwalze (Exakt 80 S, Exakt-Apperatebau Otto 
Herrmann, Norderstedt, D) (Walzenspalt vora: 2 mm, hinten: 3 mm, Drehzahl 80 rpm, 3 Durchlauf e) dispergiert 
FQr die Bestimmung der "Viskositat vor Lagerung" und fOr die Bestimmung der "Schichtdicke an senkrechten 
Flachen vor Lagerung* werden anschlieBend bzw. fur die Bestimmung der "Viskositat nach Lagerung* und fQr 
die Bestimmung der "Schichtdicke an senkrechten FlSchen nach Lageriing" werden nach 14 Tagen Lagerung bei 
60° C 50 g eines Polyaminoamids mit einer Viskositat bei 25° C von 550 raPa.s und einer Aminzahl nach DIN 
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16945 von 440 (kauflich erhaltlich unter dem Namen Eurodur 250 (Schering AG, Bergkamen, D) mit einem 
Mischer mit einem Blattrtthrer von 70 mm Durchraesser (kauflich erhaltlich unter dem Namen IKA RW27 bei 
Rrma Janke und Kunkel, D) bei 400 UpM wahrend 5 Minuten bei 25° C zugemischt Sofort anschiieBend wird die 
so hergestellte Masse geteilt und der eine Tefl zur Bestimmung der Viskositat, der andere Teil zur Bestimmung 
der Schichtdicke an senkrechten Fiachen herangezogen. 5 

Bestimmung der Viskositat: Die Viskositat der Masse wird mit einem Brookfield-Viskosimeter RVT DV-U, 
Spindel 6 bei 25° C vermessen. 

Bestimmung der Schichtdicke an senkrechten Fiachen: 
Mit Stufenrakem mit Schichtdicken von 600 bis 2600 ura (unterteilt in Schritte von jeweils 100 \im) wird die 
Masse auf eine schwarz-weiB Kontrastkarte aufgezogen und die Karte senkrecht gestellt to 

Notiert wird als MaBzahl diejenige Schichtdicke in Mikrometern (nm), bei der die applizierte Masse, vor ihrer 
Ausii&rtung, zu flieBen beginnt 

Die gemessenen Viskositaten und die Schichtdicken an senkrechten Fiachen vor und nach Lagerung sind in 

Tabelle 1 zusamroengefaBt 

15 

Beispiel 17 

Es wird verfahren wie in Beispiel 9, jedoch wird anstelle einer Kieselsaure, hergestellt nach Beispiel 1, eine mit 
Dimethyisiloxygruppen oberfiachenmodifizierte pyrogene Kieselsaure rait einem Kohlenstoffgehalt von 
1,0 Gew.Vo und mit einer spezifischen Oberfiache von 160 mVg (gemessen nach der BET Methode nach DIN 20 
66131 und 66132), herstellbar nach DE 42 21 716 (kauflich erhiltlich unter dem Namen WACKER HDK H20 bei 
Wacker-Chemie GmbH, MUnchen, D) eingesetzt Die Ergebnisse sind inTabeDe 1 aufgefuhrt 

Beispiel 18 

25 

Es wird verfahren wie in Beispiel 9, jedoch wird anstelle einer Kieselsaure, hergestellt nach Beispiel 1, eine mit 
Trimethylsibxygruppen oberflachenmodifizierte pyrogene Kieselsiiure mit einem Kohlenstoffgehalt von 
2J5 Gew.% und mit einer spezifischen Oberfiache von 140 mVg (gemessen nach der BET Methode nach DIN 
66131 und 66132)^ herstellbar nach DE 23 44 388 (kauflich erhiltlich unter dem Namen WACKER HDK H2000 
bei Wacker-Chemie GmbH, MQnchen, D) eingesetzt Die Ergebnisse sind in Tkbelle 1 aufgeflihrt 30 

Beispiel 19 

Es wird verfahren wie in Beispiel 9, jedoch wird anstelle einer Kieselsaure, hergestellt nach Beispiel 1, eine mit 
ammoniumfunktionellem Organopolysiloxan oberflachenmodifizierte pyrogene Kieselsaure mit einem Kohlen- 35 
stoffgehalt von 5^Gew.% und mit einer spezifischen Oberfiache von 110 m 2 /g (gemessen nach der BET 
Methode nach DIN 66131 und 66132), herstellbar nach DE-OS 37 07 226 (kfiuflich erhaltlich unter dem Namen 
WACKER HDK H2050 EP bei Wacker-Chemie GmbH, Milnchen, D) eingesetzt Die Ergebnisse sind in Tabelle 
1 aufgef Ghrt 

40 

Beispiel 20 

Es wird verfahren wie in Beispiel 9, jedoch wird anstelle einer Kieselsture, hergestellt nach Beispiel 1, eine 
hydrophile pyrogene Kieselsaure mit einer spezifischen Oberfiache von 200 m 2 /g (gemessen nach der BET 
Methode nach DIN 66131 und 66132), herstellbar nach DE 26 20 737 (kauflich erhaltlich unter dem Namen 45 
WACKER HDK N20 bei Wacker-Chemie GmbH, MQnchen, D) eingesetzt Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 
aufgefuhrt 
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Tabelle 1 Beispiele 9 bis 20 

Viskositat (mPa • s) und Schichtdicke (urn) an senkrechten Flachen vor und nach 14 Tage Lagerung bei 60° C 



Beispiel Viskositat (mPa.s) Schichtdicke (*na) 





vor 


nach 

Jjo, y 6 i LUig 


vor 


nach 

T.pfTPTiincf 

iiCLMCJL LUIH 


9 


17.000 


14.600 


1.700 


1.200 


10 


10,300 


6.900 


900 


< 600 


11 


16.300 


13.800 


1.600 


1.200 


12 


9.700 


6.800 


1.000 


< 600 


* 

13 


21^200 


21.100 


2.200 


2.100 




19 .900 


19 . 300 


2.100 


2.100 


15 


10.200 


6.200 


800 


< 600 


16 


23.800 


23.200 


2.500 


2.400 


17 


9.900 


7.900 


800 


< 600 


* 

ia 


5.800 


5.200 


< 600 


< 600 


19 


5.100 


5.100 


< 600 


< 600 


20 


18.700 


5.600 


2.100 


< 600 



Beispiele 21 bis 28 

Zur Untersuchung der KieselsSure in einer 2-Komponenten-Polyurethan-Beschichtungsmasse werden 
202,67 g eines ldsungsmittelfreien, verzweigten, Ether- und Estergruppen-haitigen Polyalkohok mit einem OH- 
Gehalt von 5 Gew.%, einem Aquivalentgewicht von 340, einer Saurezahl von 2 und einer Viskositat bei 20° C von 
4900 mPa-s bei einem Schergefaile von 147 s" 1 (kauflich erhaltlich unter dem Namen Desraophen 1150 bei 
Bayer AG, Leverkusen, D), 40,00 g Molekularsieb-Paste mit einer Viskositat bei 20°C von 18000 mPa-s, beste- 
hend aus 50 Gew.% eines Zeoliths mit einem mittleren Porendurchmesser von 0,3 nm in Rhizinus6l (kfiuflich 
erhaltlich unter dem Namen Baylith-L-Paste bei Bayer AG, Leverkusen, D% jeweOs 8,10 g Kieselsaure, herge- 
stellt nach den Beispielen 1 bis 8, 176,00 g BariumsuIfat-FQlIstoff mit einer mittleren KorngrfiBe von 8 urn 
(kauflich erhaltlich unter dem Namen Schwerspat C7 bei Sachtleben Chemie GmbH, Duisburg, D), 24,00 g 
Rutilpigment mit einem Utandioxidgehalt von 92 Gew.% (kauflich erhaltlich unter dem Namen Kronos RN 57 
bei Kronos Titan-GmbH, Leverkusen, D) und 2£7 g eines Mischpigments von Eisen(III)oxid und Man- 
gan(ni)oxid mit einem Eisen(IlI)oxidgehalt von 59 Gew.% und einer mittleren KorngrfiBe von 6 urn (kauflich 
erhaltlich unter dem Namen Bayferrox 303T bei Bayer AG, Leverkusen, D) nacheinander bei Iaufendem 
Dissolver (kauflich erhaltlich unter dem Namen Disperraat F105, Fa* Getzmann, Reichshof-Heienbach, D) 
eingetragen, wahrend 10 Min bei Raumtemperatur vordispergiert (Zahnscheibendissolver mit Durchmesser 
5 cm, Drehzahl 2800 UpM) und anschlieBend einer Hauptdispergierung auf der Dreiwalze unterworf en (Exakt 
80 S, Exakt-Apperatebau Otto Herrmann, Norderstedt, D) (Walzenspalt vorn: 2 mm, hinten: 3 mm, Drehzahl 80 
rpm,3 Durchlaufe). 

FQr die Bestimmung der "Viskositat vor Lagerung" und fQr die Bestimmung der "Schichtdicke an senkrechten 
Flachen vor Lagerung werden sof ort anschlieBend bzw. fttr die Bestimmung der "Viskositat nach Lagerung" und 
fQr die Bestimmung der "Schichtdicke an senkrechten Flachen nach Lagerung" werden nach 14 Tagen Lagerung 
bei 60° C 39,60 g eines 16sungsmittelfreien Polyisocyanats auf Diphenylmethandiisocyanat-Basis mit einem Ge- 
halt an Isocyanatgruppen von 31,5 Gew.% und einer Viskositat bei 23°C von 120 raPa-s (kauflich erhaltlich 
unter dem Namen Desmodur VL bei Bayer AG, Leverkusen, D) mit einem Mischer mit einem BlattrQhrer von 
70 mm Durchmesser (kauflich erhaltlich unter dem Namen IKA RW27 bei Firma Janke und Kunkel, D) bei 400 
UpM wahrend 5 Minuten bei 25° C zugemischt Sofort anschlieBend wird die so hergestellte Masse geteilt und 
der eine Teil zur Bestimmung der Viskositat, der andere Teii zur Bestimmung der Schichtdicke an senkrechten 
Flachen herangezogen. 

Bestimmung der Viskositat: Die Viskositat der Masse wird mit einem Brookfield-Viskosimeter RVT DV-H, 
Spindel 6 bei 25° C vermessen. 

Bestimmung der Schichtdicke an senkrechten Flachen: Mit Stufenrakeln mit Schichtdicken von 600 urn bis 
2600 urn (unterteilt in Schritte von jeweOs 100 urn) wird die Masse auf eine schwarz-weifl Kontrastkarte 
aufgezogen und die Karte senkrechtgestellt. Notiert wird als MaBzahl diejenige Schichtdicke in Mikrometern 
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(um), bei der die applizierte Masse, vor ihrcr Aushirtung, zu flieBen beginnt 

Die gemessenen Viskositaten und die Schichtdicke an senkrechten F&chen vor und nach Lagerung sind in 
Tabelle 2 zusammengefaBt 

Beispiel 29 

Es wird verfahren wie in Beispiel 21, jedoch wird anstelle einer Kieselsaure, hergestellt nach Beispiel 1» eine 
mit Dimethylsiloxygruppen oberflSchenmodifizierte pyrogene Kiesekaure mit einem Kohlenstoffgehalt von 
1,0 Gew.% und mit einer spezifischen Oberflache von 160 m 2 /g (gemessen nach der BET Methode nach DIN 
66131 und 66132), herstellbar nach DE 42 21 7 16 (kiuflich erh&Itlich unter dera Namen WACKBR HDK H20 bei 
Wacker-Chemie GmbH, Munchen, D) eingesetzt Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 aufgefQhrt 

Beispiel 30 

Es wird verfahren wie in Beispiel 21, jedoch wird anstelle einer Kiesels&ure, hergestellt nach Beispiel 1, eine 
mit Trimethylsiloxygruppen oberfl§chenmodifizierte pyrogene KieselsSure mh emem Kohlenstoffgehalt von 
2J5 Gew.% und mit einer spezifischen Oberflache von 140 m 2 /g (gemessen nach der BET Methode nach DIN 
66131 und 66132), herstellbar nach DE 23 44 388 (k&uflich erhftltlich unter dem Namen WACKER HDK H2000 
bei Wacker-Chemie GmbH, Munchen, D) eingesetzt Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 aufgefQhrt 

Beispiel 31 

Es wird verfahren wie in Beispiel 21, jedoch wird anstelle einer Kieselslure, hergestellt nach Beispiel 1, eine 
mit aramoniumfunktionellem Organopolysiloxan Oberfl&chen-modifizierte pyrogene Kieselsiure mit einem 
Kohlenstoffgehalt von 5J5 Gew.% und mit einer spezifischen Oberflache von 110 m 2 /g (gemessen nach der BET 
Methode nach DIN 66131 und 66132), herstellbar nach DE-OS 37 07 226 (kauflich erhaitfich unter dem Namen 
WACKER HDK H2060 EP bei Wacker-Chemie GmbH, Munchen, D) eingesetzt Die gemessenen Ergebnisse 
sind in Tabelle 2 aufgeftihrt 

Beispiel 32 

Es wird verfahren wie in Beispiel 21, jedoch wird anstelle einer Kiesebaure, hergestellt nach Beispiel l f eine 
hydrophile pyrogene Kieselsaure mit einer spezifischen Oberflftche von 200 m 2 /g (gemessen nach der BET 
Methode nach DIN 66131 und 66132^ herstellbar nach DE 26 20 737 (kauflich erhaltlich unter dem Namen 
WACKER HDK N20 bei Wacker-Chemie GmbH, Munchen, D) eingesetzt Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 
aufgefQhrt 

Tabelle 2 Beispiel 21 bis 32 

Viskositat (mPa • s) und Schichtdicke (um) an senkrechten Fiachen vor und nach 14 Tage Lagerung bei 60° C 

Beispiel Viskositat (mPa-s) Schichtdicke (/m) 

vor nach vor nach 

Lagerung Lagerung Lagerung Lagerung 



21 


28200 


25100 


1800 


1700 


22 


10800 


7900 


< 600 


< 600 


23 


27900 


24900 


1900 


1600 


24 


9800 


6400 


< 600 


< 600 


25 


4 

41900 


40800 


2500 


2400 


26 


41400 


41000 


2500 


2400 


27 


10900 


6900 


< 600 


< 600 


28 


43000 


42300 


2500 


2500 


29 


11000 


6000 


< 600 


< 600 


30 


8000 


4400 


< 600 


< 600 


31 


6000 


4000 


< 600 


< 600 


32 


8000 


5500 


< 600 


< 600 
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Beispiele33bis40 

Zur Untersuchung der Verdickungswirkung der Kieselslure in einem Vinylestersystem werden in 145,50 g 
eines 40 Gew.% igen Polyvinylesterharzes gelSst in Styrol mit einer Viskositat von 500 mPa • s bei 25° C (kauflich 

5 erhaltlich unter dem Namen Palatal A430 bei BASF AG, Ludwigshafen, D) und jeweils 4,50 g KieseisSure, 
hergestellt nacb den Beispielen 1 bis 8, mit einem Dissotver (kauflich erhaltlich unter dem Namen Dispermat 
F105, Fa- Getzmann, Reichshof-Heienbach, D) wahrend 15 Min bei Raumtemperatur dispergiert (Zahnscheiben- 
dissolver mit Durchmesser 5 cm, Umfangsgeschwindigkeit 7,3 m/s). AnschlieBend wird die Viskositat der Masse 
mit einem Brookfield-Viskosimeter RVT DV-II, Spindel 6, bei 25°C gemessea 

io Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 zusammengef aB t 

Beispiel41 

Es wird verfahren wie in Beispiel 31, jedoch wird anstelle einer KieselsSure, hergestellt nacb Beispiel 1, eine 
15 rait Dimethylsiloxygruppen oberflSchenmodifizierte pyrogene Kiesels&ure mit einem Kohlenstoffgehalt von 
1,0 Gew.% und mit einer spezifischen Oberflache von 160 m 2 /g (gemessen nach der BET Methode nach DIN 
66131 und 66132), herstellbar nach DE 42 21 716 (kauflich erhaltlich unter dem Namen WACKER HDK H20 bei 
Wacker-Chemie GmbH, Mtinchen, D) eingesetzt Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 aufgefuhrt 

20 Beispiel 42 

Es wird verfahren wie in Beispiel 31, jedoch wird anstelle einer Kiesels&ure, hergestellt nach Beispiel 1, eine 
mit TrimethylsHoxygruppen oberflSchenmodifizierte pyrogene Kieselslure mit einem Kohlenstoffgehalt von 
2,5 Gew.% und mit einer spezifischen Oberflache von 140 mVg (gemessen nach der BET Methode nach DIN 
25 66131 und 66132), herstellbar nach DE 23 44 388 (kauflich erhaltlich unter dem Namen WACKER HDK H2000 
bei Wacker-Chemie GmbH, MQnchen, D) eingesetzt Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 aufgefuhrt 

Beispiel 43 

30 Es wird verfahren wie in Beispiel 9, jedoch wird anstelle einer Kieselsaure, hergestellt nach Beispiel 1, eine mit 
ammoniumfunktionellem Organopolysfloxan Oberflachen-modifizierte pyrogene Kieselsaure mit einem Koh- 
lenstoffgehalt von 5,5 Gew.% und mit einer spezifischen Oberflache von 110 mVg (gemessen nach der BET 
Methode nach DIN 66131 und 66132), herstellbar nach DE-OS 37 07 226 (kauflich erhiltlich unter dem Namen 
WACKER HDK H2050 EP bei Wacker-Chemie GmbH, Mflnchen, D) eingesetzt Die gemessenen Ergebnisse 

35 sind in Tabelle 3 aufgef tihrt 

Beispiel 44 

Es wird verfahren wie in Beispiel 9, jedoch wird anstelle einer KieseisSure, hergestellt nach Beispiel I, eine 
40 hydrophile pyrogene KieseisSure mit einer spezifischen OberflSche von 200 m 2 /g (gemessen nach der BET 
Methode nach DIN 66131 und 66132), herstellbar nach DE 26 20 737 (kauflich erhaltlich unter dem Namen 
WACKER HDK N20 bei Wacker-Chemie GmbH, MOnchen, D) eingesetzt Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 
aufgefuhrt 

45 



50 



55 



60 
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TabeIIe3 

Beispiele 33 bis 45/Viskositat (mPa * s) 

Beispiel Viskositat (mPa.s) 



33 


a Ann 


34 


*s nn 


35 


4500 


36 


2100 


37 


5900 


38 


5800 


39 


2200 


40 


7300 


41 


3000 


42 


1800 


43 


1900 


44 


1200 



15 



20 



25 



Anhang 30 

Anhand I: Extrahierbares SilyUerungsmittel 

25 g Kieselsaure werden mit dem Spatel in 100 g Tetrahydrofuran eingearbeitet und anschliefiend unter 
EiskQhlung mit dem Dissotver (Pentraulik Labordissolver LD 50 mit Zahnscheibe 40 mm) zu flussiger Konsi- 35 
stenz verrthrt, anschlieBend 60 sec bei 8400 UpM geschert, dann 60 Mb mit Ultraschall equilibriert und nach 2 
Tagen wird Qber eine Druckfiltration klares Filtrat abfiltriert Das Filtrat wird Qber Atomabsorptionsspektro- 
skopie (AAS) auf SUiciumgehalt und mit Gaschromatographie (GC) nach Einengen um den Faktor 10 auf Gehalt 
an Organosiliciumverbindungen untersucht Nachweisgrenze < 100 ppm Organosiliciumverbindungen bezogen 
auf Kieselsaure. 40 

Anhand II: Relative Sorptionskapazitat fiir OH" 

Nich Sears et al, Anal. Chem. 1956, 12, 1981 kann der Gehah an sauren Silanolgruppen der Kieselsaure durch 
Titration mit 0,1 n Natriumhydroxtdl8sung in gesattigter Kochsalzl6sung bestimmt werden. Wird diese Methode 45 
auf hochunpolare Kieselsaure angewandt, wird allgemein die Sorptionskapazitat fur Hydroxylionen (OH") 
erfaBt Die relative Sorptionskapazitat wird dann definiert als "Sorptionskapazitat der unpolaren Kieselsaure 
dividiert durch die Sorptionskapazitat der hydrophilen Ausgangs-Kieselsaure multipliziert mit 100". 

Anhand III: Methanolzahl so 

Unpolare Kieselsaure, insbesondere hochunpolare Kieselsaure, wird definhionsgemaB von Wasser nicht 
benetzt; dies fQhrt zu Aufschwimmen der unpolaren Kieselsaure auch nach SchUtteln auf dem unterstehenden 
Wasser' Zugabe von Methanol zu Wasser erniedrigt die Oberfiachenspannung des Gemisches gegenOber 
reinem Wasser, 1st die Oberfiachenspannung (mN/m) des Wasser-Methanol-Gemisches von gleicher Gr6Be wie ss 
die Oberflachenenergie (mj/m 2 ) der Kieselsaure, wird die Kieselsaure benetzt und sinkt in das Wasser-Metha- 
nol-Gemisch ein. Als Methanolzahl ist derjenige Prozentsatz (Gew,-%) Methanol in dem Wasser-Methanol-Ge- 
misch definiert, bei dem die Halfte der Kieselsaure benetzt und in die FlOssigkeit eingesunken isL DurchfQhrung: 
Oberschichten von Wasser-Methanol-Gemisch mit dem gleichen Volumen an Kieselsaure, intensive? Mischen 
durch heftiges Schtttteln wahrend 5 Min, dann 10 Mia Ruhe, anschliefiend Beurteilung der eingesunkenen w 
Menge an Kieselsaure. 

Anhang IV: Verdickungswirkung in UP-Harz 

Jeweils 9 g Kieselsaure werden in 141 g einer 66 Gew.-%igen Ldsung eines ungesattigten Polyesterharzes in & 
Styrol mit einer Saurezahl nach DIN 53402 von 31 und einer Viskositat bei 23°C von 1000 mPa-s (kauflich 
erhaitlich unter dem Namen Ludopal P6 bei der BASF, Ludwigshafen, D) mit einem Dissolver (Pentraulik 
Labordissolver LD 50 mit Zahnscheibe 40 mm) eingerQhrt und anschlieBend bei 2800 UpM dispergiert Der 
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Viskositfitswert bei 25° C gemessen nut einem Rotationsviskosimeter nach DIN 53019 Teil 1 bei einem Scherge- 
falle von 9,7 cm" *, wird als "Verdickungswirkung in UP-Harz" definiert 

Anhang V: Verdickungswirkung in 25%igen Ethanol 

* 

Jeweils 15 g Kiesehaure werden in einem Gemisch von 16,7 g Wasser und 33,3 g Ethanol p.a. angeteigt, 
anschlieBend mh 85 g Wasser versetzt, rait dem Dissolver (Pentraulik Labordissolver ID 50 mit Zahnscheibe 
40 mm) eingerfihrt und anschlieBend bei 2800 UpM wahrend 5 Min dispergiert Der Viskositatswert bei 25° C 
gemessen mit einem Rotationsviskosimeter nach DIN 53019 Teil 1 bei einem Schergef&lle von 9,7 cm" 1 , wird als 
^Verdickungswirkung in 25%igem Ethanol" definiert 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Silylierung von feinstteiligen anorganischen Oxiden, dadurch gekennzeichnet, daB die 
feinstteiligen anorganischen Oxide mit mindestens einem im Temperaturbereich des gesamten Verfahrens 
schwer flttchtigen Silylierungsmittel behandelt werden, nut der MaBgabe, daB das schwer flQchtige Silylie- 
rungsmittel den feinstteiligen anorganischen Oxiden fltissig in Form eines f einstzerstiubten Aerosols zuge- 
mischt wird. 

2. Verfahren zur Silylierung von feinstteiligen anorganischen Oxiden nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die feinstteiligen anorganischen Oxiden zus&tzlich mit mindestens einem bei Verf ahrenstem- 
peratur flttchtigen Silylierungsmittel behandelt werden, mit der MaBgabe, daB das flQchtige SUylierungsmit- 
tel den feinstteiligen anorganischen Oxiden in gasfdrmiger Form zugemischt wird. 

3. Verfahren zur Silylierung von feinststeiligen anorganischen Oxiden nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB das Verfahren aus einer ersten Stuf e des Vermischens von feinstteiligen anorganischen 
Oxiden und Silylierungsmittel, einer zweiten Stufe des Nachbehandelns durch Tempern und einer dritten 
Stufe der Reinigung in einem Gasstrom besteht 

4. Verfahren zur Silylierung von feinstteiligen anorganischen Oxiden nach einem oder mehreren der 
Anspruche 1—3, dadurch gekennzeichnet, daB die Verfahrenstemperatur bei Temperaturen unter 400° C 
liegt. 

5. Verfahren zur Silylierung von feinstteiligen anorganischen Oxiden nach einem oder mehreren der 
Anspruche 1—4, dadurch gekennzeichnet, daB als Silylierungsmittel eine oder mehrere Organosiiiciumver- 
bindungen, die gleich oder verschieden sein kSnnen, eingesetzt werden. 

6. Verfahren zur Silylierung von feinstteiligen anorganischen Oxiden nach einem oder mehreren der 
Anspruche 1—5, dadurch gekennzeichnet, daB das feinstteilige anorganische Oxid zus&tzlich mit einem 
protischen Losungsmittel behandelt wird. 

7. Verfahren zur Silylierung von feinstteiligen anorganischen Oxiden nach einem oder mehreren der 
Anspruche 1—6, dadurch gekennzeichnet, daB das feinstteilige anorganische Oxid bereits einen Kohlen- 
stoffgehalt von unter 1 Gew*-% pro 100 m 2 /g spezifischer Oberflache (gemessen nach der BET Methode 
nach DIN 66131 und 66132) aufweist 

8. Verfahren zur Silylierung von feinstteiligen anorganischen Oxiden nach einem oder mehreren der 
Anspruche 1 —7, dadurch gekennzeichnet, daB als feinstteiliges anorganisches Oxid Kiesels&ure verwendet 
wird. 

9. Verfahren zur Silylierung von feinstteiligen anorganischen Oxiden nach einem oder mehreren der 
Anspruche 1 —8, dadurch gekennzeichnet, daB als Silylierungsmittel Organosilane der allgemeinen Formel 

R'nSDU-n (I) 

worm 

R l gleich oder verschieden sein kann und ein einwertiger, gegebenenfalls halogenierter, Kohlenwasserstoff- 
rest mit 1 bis 18 C-Atomen, 

X gleich oder verschieden sein kann und Halogen, oder OH OR 2 , OCOR 2 , 0(CH2)xOR\ 

R 2 gleich oder verschieden sein kann und einen einwertigen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 8 C-Atomen 

bedeutetn 1 oder 2, und 

x = 1,2, 3 ist, 

und/oder Organosiloxane der Formel 
(R l aXbSiO,/ 2 )z(R l 2Si02«) ) t(R 3 R l Si02«)y(SiXbR l 5)3 (II) 
worin 

R 1 die oben dafur angegebene Bedeutung hat, und gleich oder verschieden sein kann, 
R 2 die oben dafttr angegebene Bedeutung hat, 

R 3 gleich oder verschieden sein kann, ein Wasserstoff oder ein von R 1 verschiedener, einwertiger, gegebe- 
nenfalls halogenierter, Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 18 C-Atomen ist, 
X die oben dafOr angegebene Bedeutung hat, 
a 0,1, 2 oder 3, 

b 0, 1 , 2 oder 3, wobei die Summe a + b gleich 3 ist, 
x 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 200, 
y 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 200, 

und die Summe x + y gleich 0 oder eine ganze Zahl zwischen 1 und 200 ist, 

z 0 oder 1 ist, mit der MaBgabe, daB z grdBer 0 ist wenn die Summe x+ y gleich 0 ist, 

eingesetzt werden. 

10. Hochunpolare pyrogene Kiesels&ure hergestellt nach einem oder mehreren der Anspruche 1—9 da- 
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durch gekennzeichnet, dafl sie erne mittlere PrimaYteUchen-PartikelgrdQe kleiner als 100 nra, insbesondere 
mit einer spezifischen Oberfl&che groOer als 25 m 2 /g (gemessen nach der BET Methode nach DIN 66131 
und 66132^ einen Kohlenstoffgehalt von mindestens 1 Gew. pro 100m 2 /g spezifischer Oberflache 
(gemessen nach der BET Methode nach DIN 66131 und 66132), cine Methanolzahl von gleich oder grdfier 
als 50, eine relative Sorptionskapazitat an Hydroxylionen von kleiner als 25%, keinen von der Kiesels&ure 5 
extrahierbaren oder Idslichen Anteil an Sflylierungsmittel aufweist und dafi auf der hochunpolaren pyroge- 
nen Kieselslure mittels Infrarot-Spektroskopie keine isolierten Silanolgruppen bei einer Wellenzahl von 
3750 cm" 1 nachweisbar sind. 

11. Hochunpolare pyrogene KieselsHure nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dafl von dem gebun- 
denen Silylierungsmittel mindestens 80 Mol% des Silylierungsmittels aus Siloxygruppen besteht, die mit 10 
zwei Kohlenwasserstoffresten substituiert sind 

11 Verwendung der hochunpolaren pyrogenen Kieselsiure nach Anspruch 9 oder 10 oder hergestellt nach 
einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 8 als Verdickungsmittel in polaren Systemen, als Absorbtionsmit- 
tel hlr Ole, zur Verbesserung der Rieself ahigkeit von Tonern sowie in Antischaumroitteta. 
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